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本 书 特 色 


痪 墨 打 印 技术 不 仅 能 用 于 
在 纸 上 打 印 墨水 ， 它 还 能 在 微 - 
纳米 技术 领域 实现 更 简单 AR 
速 、 更 可 靠 的 制造 过 程 。 现 在 喷 
墨 打印 喷头 本 身 是 精确 的 装置 ， 
它 将 流体 液 滴 以 程序 化 且 重 复 性 
图 案 沉 积 在 多 种 基板 表面 ， 经 过 
适当 的 修饰 和 调整 ， 能 实现 如 薄 
膜 晶体 管 、 聚 合 物 显示 器 以 及 光 
电器 件 等 装置 的 制造 。 而 且 ， 喷 
墨 打 印 技 术 促 进 了 保健 监护 领域 
所 需 的 柔性 RF1D 发 射 机 应 答 器 
( 如 在 自动 化 后 勤 和 微型 灵敏 器 


件 方面 ) 的 大 规模 生产 。 
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喷 墨 技术 在 过 去 的 十 年 中 ， 主 要 作为 打印 机 技术 出 现在 家 庭 和 办 公 
场 ， 现 在 喷 墨 打印 被 大 众 所 熟 悉 和 接受 。 在 过 去 的 十 年 里 ， 喷 墨 技术 已 成 
为 公认 的 技术 领域 的 高 级 制造 工具 ， 尤 其 是 在 微 制造 领域 。 本 书 介绍 了 喷 
墨 打印 微 制造 技术 的 概况 、 热 喷 墨 及 后 期 处 理 技 术 ， 并 附 有 理论 和 模型 解 
释 ， 以 及 喷 墨 打印 技术 在 各 个 领域 的 应 用 ， 为 研究 人 员 在 解决 微 制造 技术 
方面 出 现 的 具有 挑战 性 问题 时 提供 良好 的 参考 。 

本 书 将 吸引 从 事 微 电子 加 工 工 程 、 机 械 工 程 、 化 学 工程 等 相关 的 微 电 
路 、 燃 料 电 池 、 光 电器 件 等 专业 的 研究 生 和 科研 人 员 。 本 书 涉及 的 主要 内 
容 包括 喷 墨 打印 微 制造 技术 ， 热 喷 墨 技术 、 理 论 和 模型 ， 无 机 墨水 用 于 塑 
料 电子 器 件 的 后 打印 过 程 应 用 ， 喷 墨 打印 用 墨水 形成 ， 喷 墨 打印 制造 电路 
板 ， 射频 识别 天 线 以 及 喷 墨 打印 MEMS 等 内 容 。 
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认 的 技术 领域 的 高 级 制造 工具 ， 尤 其 是 在 微 制造 领域 。 应 用 喷 墨 技术 可 将 所 需 材 
料 喷 酒 到 需要 的 地 方 ， 经 过 后 期 处 理 后 得 到 性 能 稳定 的 “ 喷 墨 ”打印 产品 ， 为 


光电 器 件 产品 领域 提供 了 更 为 先进 的 第 


备 技术 。 为 了 能 够 更 好 地 将 喷 墨 打印 用 于 
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各 类 功能 薄膜 的 制备 上 ， 有 必要 对 其 工作 原理 进行 了 解 ， 并 结合 建 模 和 仿真 研究 
WEEN MAE. ERA, w 
了 大 量 的 期 刊 论 文 、 会 议论 文集 资料 ， 讲 述 了 喷 墨 打印 技术 在 各 个 领域 的 最 新 应 


用 进展 。 


模型 解释 ， 


模型 和 理论 解释 、 


喷 墨 技术 是 涉及 流体 力学 、 电 学 
本 书 介绍 了 喷 墨 打印 微 制造 技术 的 概况 、 热 喷 墨 及 后 期 处 理 技术 ， 并 附 有 理论 和 
义 及 喷 墨 打印 技术 在 各 个 领域 的 应 用 ， 为 研究 人 员 在 微 制造 技术 方面 


出 现 的 具有 挑战 性 问题 的 解决 提供 良 
机 械 工程 、 化 学 工程 等 相关 的 微 电 路 、 燃 料 电池 、 光 电器 件 等 专业 科研 人 员 。 本 
书 也 可 以 用 作 教材 或 者 作为 参考 学 习 
趴 墨 打印 在 太阳 能 电池 和 电路 板 设计 等 方面 的 应 用 实例 ， 且 书 
中 附 有 生动 的 插图 模型 和 原理 。 期 望 本 书 的 出 版 对 国内 相关 领域 的 发 展 有 所 帮 


位 作者 均 具 有 深厚 的 相关 研究 背景 ， 并 参考 


、 材 料 学 、 物 理学 等 众多 学 科 的 综合 技术 。 


好 的 和 参考。 这 将 吸引 从 事 微 电 子 加 工 工程 、 
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Sle 喷 墨 微 制造 技术 综述 


David Wallace 
1.1 简介 


在 过 去 的 十 年 里 ， 喷 墨 技 术 已 作为 主要 的 打印 技术 在 家 庭 以 及 小 型 办 公 室 / 
家 庭 办 公 室 (SOHO) 中 占有 举足轻重 的 地 位 ， 并 且 该 技术 已 为 大 众 所 熟 知 。 并 
且 ， 在 制造 业 领域 ， 尤 其 是 微 制造 业 ， 喷 墨 打印 技术 已 经 作为 高 效 的 工具 发 挥 着 
重要 作用 '11。 作 为 能 更 加 详细 地 讨论 和 介绍 后 续 内 容 的 引言 部 分 ， 本 章 将 简要 
地 介绍 喷 墨 技术 的 背景 ;讨论 必要 流量 和 图 案 形成 原理 ; 讨论 微 制造 的 特点 及 顺 
墨 作为 工具 的 潜力 ; 讨论 喷 墨 技术 应 用 领域 的 广度 ， 其 中 包括 一 些 显著 的 举例 ; 
以 及 讨论 该 技术 存在 的 问题 、 挑 战 和 将 来 的 潜在 应 用 。 


1.2 BRA 


喷 黑 技术 不 是 一 个 单一 的 技术 ,而 是 具有 不 同 技 术 的 集成 ,这 些 技 术 拥 有 类 
似 的 功能 : 精确 地 产生 自由 运动 的 流体 液 滴 。 精 确 指 的 是 液体 的 体积 、 液 体 产生 的 
时 间 、 液 体 运 动 的 速度 以 及 运动 轨迹 的 方向 。 根 据 施 加 的 特定 技术 ,液体 产生 的 直 
径 范围 、 速 度 范 围 、 频 率 范 围 以 及 精确 度 都 将 相当 大 地 改变 。 关 于 不 同 的 喷 墨 技术 
以 及 它们 之 间 的 关联 的 介绍 已 经 超出 本 音 的 范围 ， 下 面 只 是 一 个 简单 的 阐述 ， 喷 墨 
技术 的 物理 :23 以 及 实际 应 用 “41 的 全 面 综述 可 供 感 兴趣 的 读者 进一步 仔细 了 解 。 


1.2.1 连续 式 (CIJ) 喷 墨 打印 技术 


从 喷嘴 中 流出 的 液体 形成 相同 大 小 的 液 滴 的 现象 最 早 在 1833 年 被 Savart 5 
发 现 ， 并 且 非 犁 性 射流 和 茜 性 射流 情况 下 ， 分 别 由 Lord Rayleigh! °7 141 Weber | 
用 数学 方法 进行 了 描述 。 在 连续 喷 墨 模式 技术 里 ， 液 体 在 压力 驱动 下 通过 一 个 直 
径 通 稼 为 50 ~ 80m 的 孔洞 ， 并 且 在 表面 张力 的 作用 下 分 裂 成 均匀 的 液 滴 ， 这 一 
过 程 通过 直径 扰动 [或 表面 张力 扰动 "1 的 放大 来 实现 。 不 电 驱动 机 被 用 做 驱 
动 直径 扰动 ， 而 微型 加 热 器 是 用 做 驱动 表面 张力 扰动 1。 从 喷嘴 中 脱落 的 一 滴 
油墨 在 可 变 电 场 的 作用 下 ， 获 得 了 电子 。 在 静电 场 下 ， 这 些 带 电 的 液 滴 直 接 落 在 
基板 的 指定 位 置 ， 即 捕 提 器 或 几 个 指定 位 置 之 一 的 基板 上 [5 1。 
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由 于 液 滴 是 连续 产生 的 ， 轨 迹 根据 施加 电荷 量 也 是 可 变 的 ， 因 此 这 种 系统 
般 认 为 是 “连续 的 "。CIJ 打印 系统 中 产生 的 墨 滴 一 般 都 比 产生 墨 滴 的 孔洞 直径 
大 两 倍 ， 这 限制 了 CIJ 在 微 制造 业 中 的 应 用 。 对 于 CIJ 打印 系统 ， 墨 滴 产 生 的 速 
率 一 般 在 80 ~ 100kHz， 频 率 高 于 1MHz 的 系统 还 未 产业 化 [4J。 在 该 系统 中 ， 
滴 系 统 最 小 可 达 20km， 但 是 一 般 情 况 下 ， 都 在 130km 左右 。 

现在 ，CIJ 打印 系统 广泛 应 用 在 食品 和 药物 标签 领域 。 它 拥有 高 产量 的 能 
力 ， 最 适合 在 可 重复 使 用 的 领域 应 用 。 多 色 的 ( 多 流体 ) CIJ 打印 系统 不 常见 ， 
但 是 两 色 系统 是 常用 的 。CIJ 打印 系统 需要 未 经 使 用 的 墨 滴 来 再 循环 或 浪费 ， 另 

一 个 限制 就 是 CIJ 打印 系统 在 微 制造 领域 的 使 用 ， 目 前 ，CIJ 打印 系统 应 用 包括 

麻 省 理工 学 院 (MIT) 3D 打印 快速 成 型 技术 !51、 金 属 喷涂 技术 [1461 以 及 医疗 诊 
断 测试 条 的 生产 [2 1 

图 1.1 给 出 了 连续 起 式 喷 黑 打印 机 的 原理 以 及 在 20kHz 下 喷 出 的 水 滴 分 裂 成 
120um 液 滴 的 照片 。 


压 电 转换 器 偏转 板 +y 
充电 电极 m 


电荷 驱动 yee 


基板 


60080 


图 1.1 连续 式 喷 黑 打印 机 的 原理 以 及 在 20k Hz 下 喷 出 的 水 滴 分 裂 成 120km 液 滴 的 照片 


1.2.2 EÈ (DOD) 喷 墨 打印 技术 
在 按 需 式 喷 墨 打印 技术 中 ， 大 气压 力 下 产生 气泡 的 一 个 压 电 转换 器 或 加 热 的 
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HBA! TS!) ， 在 流体 中 产生 压力 /速度 波 ， 这 些 波 在 孔洞 [211 或 自由 面 '2 1 中 传播 
产生 液 滴 。 因 为 液 滴 是 根据 需要 来 产生 的 ， 因 此 ， 这 类 系统 被 认定 为 按 需 式 
( drop -on - demand ) 或 者 需 给 式 〈 demand mode )。 按 需 式 系统 一 般 比 连续 式 系 
统 要 简单 得 多 。 另 一 方面 ， 按 需 式 液 滴 的 产生 ， 相 比 连续 模式 ， 需 要 转换 器 提供 
2 ~3 倍 的 能 量 产生 液 滴 。 在 印 制 应 用 中 ， 多 个 墨 嘴 满 足 产量 需求 的 驱动 以 及 转 
换 器 能 量 设备 的 限制 ， 促 使 存在 许多 按 需 式 打 印 头 阵列 的 设计 (3” 了 -1。 

按 需 式 喷 墨 打印 系统 最 初 用 在 桌面 打印 上 ， 现 在 成 为 了 低 端 打印 市 场 的 主流 
(如 HP’s DeskJets, Cannon's Bubble Jets 以 及 Epson's Stylus )。 按 需 式 打印 系统 
没有 流体 循环 设备 ， 这 上 比 连续 模式 要 更 加 直接 。 几 乎 所 有 本 书 讨论 的 内 容 都 是 由 
按 需 式 系统 获得 的 。 图 1. 2 简要 说 明了 按 需 式 系统 ， 以 及 在 4kHz 下 形成 的 有 机 
溶剂 液 滴 的 示意 图 。 


压 电 转换 器 


图 1.2 按 需 式 系统 以 及 在 4kHz 下 形成 的 有 机 溶剂 液 滴 示意 攻 


按 需 式 喷 墨 流体 分 散 液 的 性 能 要 求 是 黏度 小 于 40cPO, 表面 张力 大 于 
Wdyn/em® 。 过 低 的 黏度 经 常 导致 卫星 图 ( 本 来 一 个 液 滴 的 地 方 最 终 形成 多 个 液 
滴 ) 的 形成 ， 较 低 的 阻尼 振荡 ， 限 制 了 高 工作 频率 的 使 用 。 如 果 流 体 被 加 热 或 
冷却 ， 其 关键 性 能 体现 在 墨 嘴 的 工作 温度 上 ， 与 室温 无 关 。 高 竹 度 在 流体 运输 过 
程 中 是 可 行 的 ， 其 前 提 条 件 是 不 会 产生 压力 差 来 限制 由 于 流体 在 墨 嘴 堵 塞 造 成 的 


© lcP=10-3Pa.s。 译 者 注 
O ”此 处 原 书 似 有 误 ， 应 为 dyn/cm?。1dyn/cm? =0. 1Pa。 


译 者 注 
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最 大 频率 。 对 于 高 密度 流体 ， 如 熔融 金属 '. ”1 BERD. BR. BALE), 
流体 的 性 能 应 该 转化 成 运动 学 值 以 便 决定 其 是 否 可 行 。 

牛顿 行为 并 没有 较 高 的 要 求 ， 但 是 非 牛顿 效应 是 不 利 的 。 黏 弹性 行为 导致 重 
要 的 性 能 问题 ， 通 过 增加 流体 的 形变 量 ， 流 体会 不 间断 地 产生 液 泣 [3 1。 

只 要 颗粒 /团聚 颗粒 的 大 小 及 密度 没有 超出 上 述 给 出 的 流体 性 能 参数 ， 颗 粒 
分 散 液 ， 例 如 颜料 油墨 ， 是 可 以 使 用 的 。 直 径 大 于 墨 嘴 直 径 5% 的 颗粒 〈 例如 细 
Hl) 将 会 至 少 导致 一 些 液 滴 产 生 过 程 中 的 不 稳定 性 ， 但 是 在 低 浓 度 时 仍然 可 
以 使 用 。 

流体 和 分 散 液 的 “窗口 ”可 以 用 喷 黑 技术 来 分 散 ， 这 主要 通过 加 热 、 冷 却 、 
搅拌 、 擦 拭 、 清 除 、 稀 释 以 及 其 他 方法 。 然 而 ， 窗 口 会 不 可 避免 地 变 窜 ,这 是 由 
于 墨 嘴 直 径 减 小 、 频 率 增加 以 及 喷头 阵列 的 增加 。 

考虑 到 上 述 流体 性 能 的 限制 ， 利 用 喷 墨 技术 进行 分 散 的 流体 多 样 性 令 人 印象 
深刻 。 油 墨 本 身 代 表 一 类 宽泛 的 材料 ， 染 料 和 颜料 水 分 散 体 是 在 传统 印刷 业 中 最 
常用 的 ， 挥 发 性 的 和 低 挥 发 性 的 洲 剂 油墨 都 普遍 使 用 ， 就 像 紫 外 固化 油墨 。 采 用 
喷 墨 技术 分 散 的 其 他 材料 在 表 1. 1 中 已 列 出 。 


表 1.1 喷 墨 技术 中 用 于 沉积 的 材料 


电子 /光子 材料 生物 流体 有 机 溶剂 颗粒 分 散 液 其 他 

液体 金属 DNA 乙醇 颜料 溶胶 - 凝 胶 
助 溶剂 核酸 酮 类 细胞 热塑性 
光 刻 胶 氨基 酸 脂肪 族 化 合 物 乳胶 颗粒 热固性 

环 氧 树脂 细胞 芳烃 化 合 物 金属 丙烯酸 
RAN 蛋白 质 极 性 溶剂 R USN E Ki 显影 剂 
电 活性 类 荧光 粉 燃料 
REW 

有 机 金属 有 机 物 磁性 材料 / 硅 酸 盐 水 溶液 、 添 加 剂 、 助 剂 


1.4 图案 形成 : 流体 /基板 相互 作用 


喷 墨 技术 除了 可 以 应 用 在 计量 流体 外 ， 当 用 铁 刀 刍 一 口 井 或 非 润 湿 涂 层 区 
域 ， 喷 墨 沉积 过 程 也 用 在 基板 上 形成 材料 的 图 案 上 。 它 们 之 间 的 相互 作用 ， 其 中 
包括 流体 性 能 、 喷 墨 参数 ( 液 滴 大 小 、 速 率 以 及 频率 )、 基 板 性 能 、 打 印 网 点 
(点 每 英寸 2 ) 以 及 打印 顺序 ( 交织 、 套 印 、 液 体 顺序 等 )， 是 在 所 有 喷 墨 打印 


”lin =0.0254m。 一 一 译 者 注 
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系统 和 应 用 发 展 中 多 变量 的 优化 。 对 于 传统 的 纸张 喷 墨 打印 ， 纸 张 的 孔 队 以 及 油 
墨 的 低 黏度 是 先前 打印 设备 发 展 的 主要 挑战 。 油 墨 在 纤维 的 迅速 扩散 最 终 导致 网 
点 面积 扩大 ， 降 低 了 点 的 光学 密度 以 及 形成 的 不 规则 墨 点 减弱 了 图 、 线 等 的 质 
量 。 油 墨 具备 在 各 种 纸张 上 进行 高 品质 成 像 已 经 成 为 打印 设备 市 场所 接受 的 
基础 。 

大 部 分 关于 喷 墨 技术 的 微 纳 应 用 是 将 溶液 沉积 在 非 孔 隐 的 基板 上 ， 这 类 似 于 
打印 一 个 高 射 投影 透明 胶片 。 如 果 想 要 获得 希望 的 分 辨 率 ， 控 制 墨 滴 扩散 是 最 基 
本 的 。 相 变 油墨 就 是 准确 根据 这 一 原因 来 研发 的 ， 因 为 当 它 们 接触 以 后 就 会 很 快 
固化 。 其 中 主要 例子 是 ， 在 微 纳 制造 应 用 中 ,包括 电子 制造 焊接 ! ”| 以 及 自由 形 
状 的 热塑性 成 型 ;1。 对 于 相 变 材料 来 说 ， 如 果 目 标 是 限制 扩散 来 获得 相对 于 液 
滴 面 积 最 小 的 墨 点 ， 通 过 固化 控制 扩散 的 方式 是 有 益 的 举措 。 然 而 ， 如 果 目 标 是 
沉积 均匀 的 薄膜 ， 固 化 引起 的 凸 起 是 一 个 问题 ， 而 不 是 一 个 有 益 的 特点 。 

许多 有 机 液体 ， 例 如 异 丙 醇 、 丙 酮 以 及 酮 类 ， 都 有 低 恭 度 、 低 接触 角 / 表 面 
张力 以 及 易 挥发 等 特点 。 它 们 润 湿 大 部 分 表面 的 能 力 以 及 低 黏度 使 溶液 快速 扩 
散 。 由 于 相 变 材料 扩散 难 ， 这 对 应 用 来 说 是 一 个 优点 也 可 能 是 一 个 问题 。 如 果 试 
图 用 有 机 金属 油墨 写 一 个 小 的 导电 线条 ， 或 由 发 光 聚 合 物 显示 ， 这 绝对 就 是 一 个 
问题 了 。 在 很 多 地 方 ， 比 如 平板 显示 器 中 普遍 存在 的 井 格 这 种 表面 特征 提供 一 个 
隔膜 阻止 扩散 ， 从 而 帮助 固定 液 滴 的 大 小 。 其 他 情况 中 ， 一 些 表面 处 理 ， 比 如 等 
离子 体 清洗 或 非 润 湿性 的 涂 布 ， 这 都 可 以 用 来 控制 扩散 [5 ?2 1 。 

浴 液 的 挥发 可 以 导致 出 现 操 作 问题 ， 并 且 墨 嘴 处 油墨 干燥 是 在 办 公 打 印 机 中 
最 常 出 现 的 问题 。 另 外 ， 挥 发 可 以 导致 基板 上 固体 物 分 布 不 均 :” 了 |。 出 现 这 些 问 
题 的 溶液 是 多 种 多 样 的 : 基板 的 活性 、 固 体 与 基板 的 价 键 结合 、 低 挥发 的 助 剂 、 
紫外 或 热 交 联 等 。 

完成 一 个 简单 图 案 或 图 片 只 需要 选择 像素 大 小 以 及 间距 ， 用 喷 墨 打印 填充 这 
些 像 素 ， 随 后 评估 这 种 用 传统 打印 机 打印 的 图 片 。 然 而 ， 即 使 最 低廉 的 喷 墨 打印 
机 依然 拥有 复杂 的 打印 模式 来 提高 打印 质量 。 墨 点 的 行 交 织 一 起 隐藏 有 单个 喷嘴 
连贯 出 现 的 错误 ,为 了 不 在 湿 的 状态 下 渗 出 来 打印 颜色 ， 在 一 个 点 上 要 有 多 步 又 
来 增加 颜色 的 饱和 度 ， 并 且 对 于 高 质量 打印 ， 工 作 频 率 要 降低 。 所 有 这 些 其 至 更 
多 的 方法 ， 在 打印 微 制造 中 得 到 应 用 。 


1.5 微 制造 


1.5.1 简介 


当今 的 微 制造 由 微机 电 系 统 ( MEMS ) 技术 演化 来 的 ， 这 种 系统 最 早出 现在 
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20 世纪 80 年 代 ， 目 标 是 集成 由 电路 组 成 的 机 电 传感器 和 驱动 器 。 通 过 硅 微 机 械 
加 工 以 及 金属 和 氧化 物 沉 积 在 硅 基 集成 电路 的 加 工 技术 ， 非常 小 尺度 的 机 电 传 感 
器 和 驱动 器 可 以 在 低 消 耗 、 高 容量 的 条 件 下 加 工 而 成 ?4.51。 另 外 ， 这 些 MEMS 
器 件 都 比较 强健 的 而 且 比 起 大 的 传统 器 件 要 可 靠 得 多 。 它 们 已 经 应 用 在 电动 气 吉 
中 ,并且 现 在 在 和 手机、 计算 机 、 照 相机 、 高 尔 夫 球 俱乐部 、 滑 冰 以 及 视频 游戏 中 
可 见 。MEMS 的 压力 传感器 在 近 十 年 已 经 被 广泛 应 用 ， 首 先 在 电动 车 、 飞 机 、 过 
程控 制 设备 以 及 生物 传感器 中 出 现 。 

在 很 多 应 用 中 ， 高 度 集成 的 集成 电路 的 益处 是 显而易见 的 。MEMS 加 速 计 和 
压力 传感器 的 成 功 ， 伴 随 着 向 小 尺度 、 低 功 耗 、 高 容量 产品 的 驱动 ， 导 致 有 关 微 
系统 加 工 应 用 技术 以 及 技术 性 应 用 的 爆发 。 光 发 射 器 、 探 测 器 以 及 继电器 的 扩大 
导致 微 光 机 电 系 统 ( MOEMS ) 的 形成 1]。 其 中 的 例子 包括 电视 和 投影 仪 中 微 
镜 器 件 以 及 固态 激光 器 件 ， 这 促进 了 电信 和 数据 信息 工业 的 发 展 .了 1。 生物 功能 
的 应 用 产生 了 生物 微机 电 系 统 ( Bio - MEMS ) 器 件 ”]。 及 时 诊断 的 芯片 器 件 是 
可 使 用 生物 微机 电 系 统 产 品 的 一 种 .1]， 尽 管 很 多 应 用 正在 被 研发 ， 包 括 可 植 
入 传感器 ( 葡萄 糖 ) 41 以 及 经 皮肤 运输 药物 的 微 针 形 器 件 ' 人 1。 最 后 ， 包 括 伴随 
热 和 压 电 驱 动 器 的 流体 流动 ， 许 多 喷 墨 打印 头 进入 微 系统 器 件 的 分 类 中 ， 当 分 析 
者 讲述 MEMS 工业 数据 时 ， 喷 墨 打印 机 一 直 被 采用 [4 1。 

许多 包含 在 MOEMS 中 的 光学 器 件 没有 机 械 功 能 ， 一 般 更 恰当 地 分 类 为 电光 
(EO) 器 件 。 每 当 分 类 的 时 候 ， 其 他 上 述 提 到 的 器 件 都 有 共同 的 问题 。 这 说 明 在 
某 个 时 间 点 ， 严 格 意义 上 用 MEMS 是 非常 困难 的 ， 因 为 它 已 经 被 扩大 并 延伸 为 
微 制造 。 在 本 章 中 ， 缩 略语 “MEMS” 并 不 是 严格 的 使 用 ， 而 是 泛 指 小 型 设备 以 
及 必须 由 微 制 造 加 工 的 系统 。 


1.5.2 微 制造 的 局 限 与 机 遇 


MEMS 顺 件 的 制造 方法 来 源 于 硅 基 半导体 工业 生产 ， 因 而 大 多 数 制 造 方法 都 
依赖 于 影印 技术 。 影 印 技术 非常 适合 于 制造 高 特征 密度 、 差 异性 较 低 的 制备 流程 
以 及 制备 特征 是 大 体积 器 件 的 制备 。 其 中 一 个 主要 的 代表 就 是 动态 随机 存 取 存储 
器 (DRAM )， 用 可 数 的 几 道 简单 的 工序 就 能 生产 出 数 以 万 计 的 具有 相同 特征 的 
ant F. MEMS 成 功 地 构筑 在 了 大 型 的 微机 电 设备 以 及 技术 的 基础 上 ， 并 能 通过 有 
限 的 兼容 的 技术 手段 使 制备 特征 多 样 化 以 形成 一 个 “系统 ” 。 然 而 ， 影 音 技 术 和 
其 他 “类 IC” 制备 流程 在 可 用 材料 方面 受到 了 极 大 的 限制 。 另 外 ， 技 术 和 成 本 
的 限制 也 局 限 了 制造 一 个 MEMS 器 件 过 程 中 可 制备 的 “ 层 数 ”。 

材料 方面 的 局 限 性 在 传统 的 MEMS 制造 中 可 分 为 两 大 类 : 兼容 性 和 成 
本 。 首 先 ， 材 料 必 须 与 影印 技术 相互 兼容 ， 这 就 是 说 这 些 材 料 必 须 能 耐 受 光 
敏 覆 盖 材 料 本 号 、 上 料 以 及 移 除 过 程 ， 并 且 材 料 大 致 上 能 与 王 加 的 材料 相互 
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兼容 。 诸 如 生物 活性 材料 、 化 学 活性 材料 或 者 光学 活性 材料 〈 光 发 散 材 料 和 
光 吸 收 材料 ) 等 功能 材料 是 非常 难以 或 不 可 能 应 用 于 影印 技术 或 其 他 “类 
IC” 技 术 的 。 但 正 是 这 样 一 些 材 料 能 够 使 得 一 些 新 型 集成 的 微型 器 件 应 用 于 
药物 、 安 全 、 通 信 等 成 为 了 可 能 。 其 中 一 些 很 有 应 用 价值 的 材料 由 于 太 贵 或 
者 太 稀 有 因而 成 本 上 不 太 可 能 用 于 现 有 的 微 电 子 器 件 的 制造 模板 中 ， 许 多 生 
物 活 性 材料 就 属于 此 类 情况 。 

最 后 ， 需 要 增加 MEMS 器 件数 量 与 影印 技术 或 “类 IC” 技 术 制 备 出 的 
“ 层 ” 的 成 本 有 着 不 可 调和 的 了 矛盾。 即使 功能 材料 能 多 层 相互 兼容 并 且 也 不 昂 
贵 ， 然 而 每 一 层 都 有 着 不 菲 的 成 本 开支 (设备 、 劳 力 、 场 所、 材料 、 生 产 、 测 
试 等 )。 因 而 MEMS 器 件 每 增加 一 个 功能 对 于 现 有 的 制备 方法 来 说 都 是 增加 了 一 
份 很 大 的 成 本 。 


1.5.3 喷 墨 打印 技术 在 微 制造 中 的 优势 


喷 墨 打印 技术 有 许多 能 够 克服 以 影印 技术 为 基础 的 微 制造 过 程 中 的 局 限 性 的 
优点 。 因 为 这 种 技术 是 一 种 添加 技术 ， 材 料 只 被 沉积 在 所 想 要 的 位 置 。 因 而 应 用 
稀有 或 者 昂贵 的 材料 可 以 纳入 考虑 。 如 果 需 要 履 盖 的 区 域 相 比 于 基板 比较 小 
( 比如 低 特征 密度 )， 即 使 对 于 价格 在 中 上 水 平 的 材料 也 能 闻 省 可 观 的 成 本 。 除 
了 较 少 的 材料 使 用 带 来 的 节省 ， 添 加 法 产生 的 废料 很 少 或 没有 ， 所 以 这 种 方法 更 
环保 。 相 比 来 说 ,模板 法 浪费 了 大 量 的 功能 材料 ， 再 加 上 光敏 覆盖 材料 ( 如 果 
和 功能 材料 不 同 ) 还 有 清洁 溶液 以 及 刻 蚀 溶液 也 会 浪费 不 少 。 

因为 喷 墨 打印 技术 是 非 接触 式 的 ， 不 同 材料 在 沉积 过 程 中 的 接触 被 消除 了 或 
大 大 降低 了 ， 这 正 是 考虑 沉积 为 昂贵 的 “ 层 ” 的 各 种 材料 的 先决 条 件 。 沉 积 还 
能 在 非 乎 面 的 表面 进行 ， 从 而 避免 了 影印 技术 中 所 必要 的 平整 工序 。 就 是 再 脆弱 
或 者 敏感 的 表面 如 自由 层 〈 一 种 很 薄 的 且 无 任何 固体 支撑 的 结构 ) 也 能 进行 喷 
墨 打 印 ， 因 为 打印 技术 施加 在 表面 上 是 沉积 液 滴 滴 落 的 较 小 的 惯性 力 。 活 性 层 
(传感器 、 光 发 射 咒 、 生 物 材 料 、 化 学 反应 材料 等 ) 也 可 以 在 不 降低 性 能 的 前 提 
下 进行 沉积 。 在 同一 地 点 反复 多 次 沉积 可 以 制备 较 厚 的 薄 层 ， 在 特定 地 点 的 层 状 
结构 也 可 以 在 不 加 工整 个 基板 的 基础 上 进行 制备 。 

最 后 ， 因 为 喷 墨 打印 技术 是 受 数控 技术 控制 的 ， 因 而 微 制造 中 的 影印 技术 制 
备 覆 羡 材 料 所 需 的 成 本 以 及 时 间 就 被 消除 了 。 这 样 消 除了 成 本 投入 也 消除 了 组 装 
设备 的 时 间 投 入 。 喷 墨 打印 技术 在 数控 技术 引导 下 能 沉积 于 单 色 染料 和 芯片 局 
域 ， 并 且 能 进行 参数 化 建 模 ， 因 而 缩短 了 微 制造 所 需 的 时 间 。 

几 个 应 用 了 喷 墨 打印 技术 进行 微 制造 的 例子 将 在 下 面 进 行 深 入 讨论 以 揭示 上 
述 喷 墨 打印 方法 的 特征 以 及 问题 。 
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1.6 喷 墨 打印 技术 在 微 制造 中 应 用 的 举例 分 析 


1.6.1 化 学 传感器 


化 学 传感器 在 新 型 MEMS 器 件 的 发 展 和 研究 中 是 相当 新 颖 和 广泛 的 领域 ， 
这 主要 受 爆 炸 、 化 学 战 、 药 物 小 用、 工业 废气 等 对 低 成 本 传感器 的 需求 的 驱动 。 
大 部 分 传感器 使 用 的 都 是 电 敏 和 光敏 材料 ， 或 者 表面 容易 吸附 分 子 的 材料 。 训 无 
疑问 ， 大 部 分 传感器 材料 是 很 “敏感 ”的 ， 这 意味 着 脆弱 ， 以 及 不 能 通过 光 刻 
的 形式 完成 。 另 外 ， 因 为 它们 是 敏感 材料 ， 所 以 经 常 在 制备 的 最 后 一 步 来 完成 ， 
所 以 这 些 因 素 都 促使 微 系统 化 学 传感器 努力 探究 使 用 喷 墨 打印 技术 。 

化 学 抗 性 材料 暴露 在 特定 的 吸附 分 子 中 时 ， 阻 抗 会 变化 ， 这 是 在 MEMS AF 
件 中 最 古老 的 和 广泛 使 用 的 材料 之 一 %1。 最 近 的 纳米 材料 和 MEMS 结构 的 发 展 
已 经 扩大 材料 的 种 类 以 及 传感器 的 结构 :1]。MEMS 抗 性 传感器 中 的 一 个 例子 是 
卡耐基 梅 隆 大 学 在 呼吸 日 中 检测 易 挥 发 有 机 气体 ' 人 |。 这 种 基本 的 传感器 结构 
( 见 图 1.3a ) 是 将 一 对 圆周 250 um 的 螺旋 电极 放 在 一 个 直径 为 350pm 的 SU -8 
井中 。 多 种 传 感 参照 元 件 ， 一 般 包含 多 种 传 感 材料 ， 镶 般 在 2.65mm 的 印 模 里 ， 
如 图 1. 3b 所 示 ， 这 个 印 模 包 含 所 有 需要 的 控制 电路 ( 见 图 1. 3c )， 其 用 来 作为 


1.3 卡耐基 梅 隆 大 学 的 化 学 阻抗 传感器 〈 图 片 由 卡耐基 梅 隆 大 学 提供 ) 


a) 传感器 元 件 结构 展示 出 将 一 对 圆周 250 pum 的 螺旋 电极 放 在 一 个 直径 为 350pm 的 SU -8 井中 
b) 在 一 个 2. 65mm 模具 上 的 复合 传 感 参照 元 件 c) TO -5 型 封装 传感器 
d) 传感器 元 件 通过 225 名 义 30pL 包含 硫 羟 酸 金 纳米 颗粒 溶液 的 墨 滴 印 制 


硫 醇 金 传 感 材料 分 散在 载体 液体 中 (5 ~ 10mg/mL )， 并 打印 在 传 感 区 域 。 
尽管 在 图 1. 3a 中 是 看 不 见 的 ，30pL 的 15 个 液 滴 通过 喷 墨 打印 打印 在 传感器 上 。 
图 1.3d 说 明 30pL 的 液 滴 通 过 喷 墨 打印 在 传 感 区 域 ， 形 成 了 厚度 为 1.5hm 的 薄 
膜 。SU -8 沟 槽 包含 起 先 分 散 的 流体 体积 ， 这 阻止 其 他 湿润 性 液体 的 扩散 。 男 
外 ,流体 从 外 部 沟 模 中 去 湿 所 以 所 有 的 颗粒 都 沉积 在 电极 上 。 这 种 行为 产生 的 结 


果 表 明 ， 阻 抗 变化 率 <10% 。 

传感器 材料 的 分 散 不 仅 发 生 在 单一 的 模具 上 ， 还 发 生 在 包装 之 后 。 这 有 
效 地 限制 了 传 感 材料 沉积 方法 和 添加 配方 方法 ， 并 且 需 要 印 制 被 固定 在 产品 
夹具 上 的 复合 传感器 ， 除 非 夹 具 拥 有 高 精度 ( 即 昂贵 )， 否 则 需要 一 个 数据 
驱动 方法 。 如 果 使 用 接触 模式 方法 ,产量 就 会 被 限制 ， 这 主要 是 分 散 器 对 于 
每 个 分 散 需 要 垂直 移动 。 

微 系 统 结构 的 共振 会 检测 到 共振 器 件 吸 附 特定 分 子 后 ， 质 量变 化 引起 共振 频 
率 的 变化 。 共 振 变 化 的 检测 可 以 通过 微 系统 和 集成 电路 的 结合 来 完成 。 微 系统 加 
工 技术 可 以 生产 低 质量 、 高 0 值 的 共振 结构 ， 其 允许 探测 极 低 浓度 的 特定 吸附 
分 子 [9 1]。 


1.6.2 光 微 机 电 系 统 器 件 


光 折 射 组 件 在 MEMS 中 出 现 一 系列 的 困难 。 折 射 透镜 和 波导 特性 是 高 度 三 
维 的 ， 具有 高 的 空间 分 辩 率 ( 位 置 、 直 径 以 及 曲率 )， 是 高 度 透 过 的 。 光 衍射 组 
件 在 MEMS 器 件 中 是 经 常 使 用 的 ， 因 为 它们 的 平行 结构 可 以 由 传统 MEMS 加 工 。 
然而 ， 光 折射 比 光 衍射 有 更 高 的 性 能 ， 这 使 它们 在 微 系统 应 用 中 是 高 度 合适 的 。 
通过 使 用 前 驱 体 聚合 物 溶液 ， 这 些 溶 液 在 沉积 后 就 会 交 联 ， 这 容易 形成 喷 墨 聚合 
物 溶液 ( 溶液 中 没有 溶剂 )、 固 化 、 持 久 的 透镜 以 及 经 受 回 流 温度 。 

在 MEMS 里 以 唱 圆 级 程度 制备 透镜 在 价格 和 产量 方面 都 有 有 利 的 地 方 。 图 
1.4 显示 了 包含 直径 为 125pm 的 SU -8 贴 在 相距 聚合 物镜 头 轴 间距 225um 印 制 
EIEE (22 液 滴 ， 每 个 18pL ) 的 一 部 分 砷 化 猎 晶 圆 。 对 于 垂直 腔 表 面 激 光 发 射 
的 发 散 角 测量 ， 有 没有 透镜 打印 在 SU -8 上 ， 其 表现 发 散 角 由 11° 降 低 到 4°。 为 
了 满足 光学 性 能 的 需求 ， 透 镜 和 后 续 的 加 工 过 程 必 须 不 能 降低 垂直 腔 表 面 激 光 发 
射 的 性 能 ， 尤 其 就 阔 值 电压 和 输出 功率 来 讲 。 前 期 测量 过 喷 墨 打印 加 工 的 透镜 表 
明了 在 性 能 参数 上 没有 衰减 .””]。 通 过 变化 液 滴 的 数量 ， 可 以 打印 不 同 高 度 的 透 
镜 ， 这 可 以 在 试验 上 非常 快 地 决定 透镜 高 度 的 优化 值 ， 也 可 以 用 来 在 同一 唱 圆 / 
器 件 上 制备 不 同 高 度 的 透镜 。 

在 MEMS 中 悬空 的 结构 可 以 在 牺牲 层 上 加 工 ， 然 后 将 牺牲 层 随后 除 掉 。 使 
结构 在 空气 ( 真空 ) 中 悬空 。 它 们 人 允许 结构 移动 较 大 的 变形 量 。 这 种 结构 是 易 
脆 的 ， 使 得 厚薄 膜 出 现 悬 空 结构 是 非常 困难 的 。 图 1.5 展示 了 直径 100pm YK 
空 结构 ， 有 10pm 的 宽度 /长 度 支 撑 ， 在 其 上 面 聚 合 物 透 镜 沉积 ， 就 没有 断裂 和 
变形 。 名 义 50pL (46um 直径 ) 的 液 滴 以 2m/s 的 速度 形成 透镜 ， 冲 击 量 大 约 为 
0. 1UN so 


10” 喷 墨 打印 微 制造 技术 


图 1.4 SU -8 柱 高 为 100km， 直 径 为 125um， 通 过 VCSEL E FEMEA BLE o 
这 些 柱 在 相距 聚合 物镜 头 轴 间 距 225 pum 处 印 制 ， 每 个 柱 22 x 18pL 
的 液 滴 〈 带 有 柱 的 晶 圆 由 Vixar 公司 提供 ) 


Teme 1-0 kV 10.6 mm x450 SE(M) 3/2/04 


b) 


图 1.5 100um 悬空 结构 〈 摆动 微 反 射 )， 聚合 物 透镜 沉积 在 10pm 的 宽度 /长 度 支 撑 物 上 


SALAH 


1.6.3 生物 MEMS 器 件 


移植 在 人 体内 的 MEMS 器 件 是 潜力 与 挑战 并 存 的 。 持 续 检 查 和 生物 功能 的 
适应 在 有 效 检查 和 处 理 方法 方面 是 非常 有 潜力 的 。 然 而 可 植 入 的 MEMS 带 件 必 
须 考 虑 到 生物 兼容 和 生物 污染 的 问题 [5 1。 肯塔基 大 学 研制 的 微 电 极 ( 见 图 1.6 ) 
有 4 个 20pm x 60pm 大 小 的 电化 学 测量 点 用 来 测试 大 脑 活 性 '”]。 所 有 的 4 个 位 
置 ( 见 图 1.6) 都 通过 喷 墨 打印 涂 覆 谷 氨 酸 氧化 酶 和 戊 二 醛 。 因 为 酶 的 涂 覆 是 薄 
而 透明 的 ， 因 此 在 图 中 是 不 可 见 的 。 目 前 ， 这 种 探 针 用 来 研究 神经 系统 等 疾病 ， 


如 帕 金 森 症 。 将 来 这 种 器 件 的 变 体 可 以 当 作 体 内 传感器 ， 其 可 以 检查 和 报告 试验 
中 大 脑 的 功能 变化 ， 这 与 血压 测量 计 和 胰岛 素 注入 是 类 似 的 。 


图 1.6 在 陶瓷 基板 上 有 4 个 20pm x60hm 大 小 的 电化 学 测量 点 的 可 植 和 人 (大 脑 ) 
微 电 极 。4 个 测量 点 被 谷 氨 酸 氧化 酶 和 戊 二 醛 包 覆 ， 通 过 喷 墨 打印 涂 覆 
(图 片 由 肯塔基 大 学 微 电 极 技术 中 心 提供 ) 


移植 器 件 进行 药物 运输 与 可 植 人 传感器 一 样 ， 也 引起 人 们 非常 大 的 兴趣 ， 目 
前 的 研究 包括 糖尿 病 、 癌 证 、 心 脏 疾病 和 神经 系统 疾病 的 药物 运输 。 最 广泛 使 用 
的 可 植 入 药物 运输 器 件 是 药物 支架 ， 用 来 在 血管 修复 手术 之 后 保持 动脉 血管 打 
Fo 金属 文 架 的 复杂 结构 允许 避 件 雪 塌 来 通过 试管 运动 ， 然 后 增 大 直径 ， 锁 定 在 
需要 的 位 置 。 为 了 阻止 支架 的 过 渡 脱 胀 导致 血管 堵塞 ,将 药物 装 入 支架 中 。 这 就 
要 求 将 药物 放 在 支架 的 一 边 ， 长 度 为 50 ~ 150m. 一 些 公司 用 喷 墨 打印 技术 来 
实现 这 一 过 程 [34,5]。 将 来 的 药物 在 支架 涂 覆 时 可 能 包含 多 种 药物 或 针对 不 同 的 
位 置 来 变化 浓度 ， 例 如 在 容易 堵塞 的 末端 植 人 更 多 的 药物 。 


1.6.4 装配 和 组 装 


组 装 MEMS 器 件 存 在 挑战 ， 要 比 对 应 的 IC 组 装 困难 得 多 。 其 中 的 困难 包括 
MEMS 器 件 三 维 结构 的 特性 、 易 脆 结 构 、 密 封 等 。 例 如 ， 三 维 电子 连接 就 是 单一 
IC 柔性 集成 包含 读 写 头 的 组 装 。 图 1. 7a 所 示 是 IC 俯视 图 以 及 柔性 集成 电路 ， 图 
1.7b 所 示 是 侧面 图 。IC 在 边缘 界面 处 拥有 80um 电 连 接线 。 通 过 喷 墨 技术 分 散 
钼 焊锡 ， 部 分 回流 到 拐角 处 [ 551 。 

绝 大 部 分 打印 电路 成 果 主 要 关注 低 消 耗 、 高 容量 的 宏观 器 件 ， 比 如 射频 天 
线 [?]。 然 而 ， 喷 墨 技 术 在 导电 、 介 电 、 电 阻 、 电 容器 、 绝 缘 体 、 天 线 、 有 机 晶 
体 管 、 电 池 、 燃 料 电 池 以 及 其 他 功能 器 件 中 的 应 用 已 经 被 阐明， 其 可 能 对 MEMS 
加 工 和 封存 也 有 着 重要 的 应 用 价值 。 
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) 
图 1.7 a) 单一 条 件 IC 俯视 图 以 及 磁盘 驱动 器 读 出 头 集成 柔性 电路 ，; 


侧面 图 = IC 在 边缘 界面 处 拥有 80pm 电 连 接线 ， 并 与 柔性 电路 连接 ( 60km 轮廓 )。 
行 焊锡 ， 部 分 流 回 由 IC 形成 的 拐角 并 且 弯 曲 ， 采 用 压 电 需求 模式 
的 喷 墨 技术 来 提供 熔融 焊锡 液 滴 


1.7 小结 
本 章 讲述 了 喷 墨 打印 技术 ,包含 其 在 多 个 微 制造 领域 的 应 用 。 由 于 喷 黑 打印 


技术 的 非 接触 性 、 数 字 驱 动 的 特点 ， 噶 墨 方 法 有 潜力 扩大 微 制造 占 件 的 功能 范 
围 。 这 些 相 同 的 特点 最 终 达到 了 低 消耗 和 环境 友好 的 目的 。 


zo (it 
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第 2 章 应 用 图 案 化 喷 墨 打印 技术 进行 材料 组 合租 选 


Anke Teichler, Jolke Perelaer 和 Ulrich S. Schubert 


2.1 简介 


在 当今 研究 中 ， 为 了 寻找 用 于 光电 器 件 性 能 最 佳 的 新 材料 ( 包括 OLED ( 有 
机 发 光 二 极 管 )124，OPV (有 机 光伏 器 件 )341，OTFT (有 机 薄膜 晶体 
管 )56])， 新 型 化 合 物 的 合成 与 发 展 成 为 了 其 中 一 个 重要 问题 。ITO ( 氧化 钢 
锡 ) 这 样 昂贵 的 原材料 应 该 由 聚合 物 这 类 有 机 化 合 物 取代 ， 这 样 才 能 实现 环境 
友好 的 廉价 绿色 电子 材料 11 与 器 件 学 科 发 展 。 归 功 于 聚合 物 的 可 溶性 ， 聚 合 物 
可 以 在 各 种 有 机 洲 剂 以 及 常 压 等 简单 的 制备 条 件 下 进行 合成 91。 另外， 聚合 物 
另外 一 个 重要 的 优点 就 是 聚合 物性 能 可 以 进行 设计 ,来 满足 最 终 器 件 的 最 佳 性 
能 ， 例 如 在 聚合 物 主 链 上 添加 侧 链 ， 可 改善 其 溶解 性 和 电子 亲 和 性 [00 ]。 

需要 一 种 快速 、 简 单 的 组 合式 方法 来 研究 新 材料 的 性 能 ， 它 能 够 反映 结构 与 
性 能 的 关系 ， 并 且 最 终 能 够 提供 最 佳 化 合 物 的 合成 路 线 [2 -41。 因 此 ， 组 合 材料 
人 研究 的 一 个 最 重要 的 问题 就 是 以 快速 、 可 重复 的 方式 进行 薄膜 的 制备 。 男 外 ， 薄 
膜 物理 性 能 上 的 一 些 平行 研究 对 于 详细 认 知 和 探索 新 的 结构 性 能 关系 也 是 非常 必 
要 的 [5]。 自 从 喷 黑 打印 技术 开发 应 用 于 聚合 物 、 共 混 聚 合 物 和 复合 物 薄膜 制 
备 ， 并 且 能 够 系统 改变 化 学 组 成 和 薄膜 厚度 等 参数 ， 使 得 喷 墨 打印 技术 成 为 介 于 
聚合 物 合成 与 固态 性 能 评价 之 间 的 桥梁 。 

应 用 于 光电 器 件 的 聚合 物 薄 膜 最 常见 的 制备 工艺 是 旋 涂 法 ! :57 1。 尽管 旋 涂 
法 可 以 获得 均匀 和 光滑 的 薄膜 表面 ， 但 有 一 个 缺点 是 材料 利用 率 低 ， 超 过 99% 
的 材料 将 会 被 浪费 。 同 时 ， 化 合 物 群体 的 制备 相当 复杂 ， 并 且 需 要 很 多 样品 单独 
分 开 一 步 一 步 地 制备 表示 。 使 用 喷 墨 打印 技术 制备 均匀 的 薄膜 只 需要 少量 的 游 
液 ， 因 为 只 有 在 需要 的 地 方 以 及 使 用 者 要 求 的 地 方 进行 喷涂 。 男 外 ， 打 印 完毕 
后 ， 剩 余 的 材料 可 以 储存 起 来 ， 避 免 了 超过 99% 的 浪费 率 ， 也 就 是 说 ， 喷 墨 打 
印 技术 具有 90% 以 上 的 生产 率 〈 除非 需要 一 些 裁减 )。 同 时 ， 大 量 的 薄膜 可 以 采 
用 喷 墨 打印 制备 ， 并 且 以 组 合 的 方式 来 刻画 。 需 要 材料 少 ， 并 且 重 复 性 和 过 程 可 
靠 性 也 在 增加 。 喷 墨 打印 技术 是 非 接 触 式 加 工 技术 ， 适 合 大 量 的 基板 而 不 需要 昂 
贵 的 模板 ， 因 此 ， 喷 墨 打 印 技术 缩短 了 生产 时 间 ， 同 时 也 降低 了 生产 消耗 。 然 
而 ， 需 要 开发 合适 的 墨水 ,来 适应 干燥 特征 ， 避 免 形成 咖啡 环 〈 coffee - ring ) 
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效应 导致 的 干燥 痕迹 ， 最 终 形成 均匀 的 干燥 结构 i 1。 

组 合 打 印 技术 在 生物 学 领域 的 应 用 ,例如 葡萄 糖 氧 化 酶 功能 图 案 的 制 
备 : ”1、 注 膜 药 物 中 的 蛋白 质 图 案 制 备 2-77), 已 经 被 深入 研究 了 。 此 外 ， 喷 黑 
打印 技术 已 经 应 用 于 陶瓷 (3%*1、 传 感 允 ”| 等 组 合 材 料 的 研究 中 。 由 于 具有 半 
导体 性 能 ， 因 此 非常 有 必要 优化 共 轿 聚合 物 ， 来 满足 有 机 传导 聚合 中 的 应 用 。 因 
此 ， 本 章 主要 探讨 采用 高 生产 率 的 溶液 、 薄 膜 制备 和 材料 层 铺 技术 的 聚合 物 薄膜 
群 的 发 展 。 

首先 讨论 材料 研究 的 一 些 组 合 步骤 需求 ， 涵 盖 试 验 如 下 : 从 溶液 的 制备 到 墨 
水 沉积 后 的 一 些 性 能 测试 。 此 外 ， 喷 墨 打 印 作为 沉积 技术 的 一 种 ， 它 的 优点 也 同 
时 被 讨论 了 。 其 次 将 介绍 想 要 获得 良好 的 打印 点 、 均 匀 的 线条 以 及 均匀 的 薄膜 所 
需 注意 的 事项 。 接 下 来 将 会 给 出 不 同 领域 的 一 些 调查 ,包括 含 PPE -PPV (RXT 
ANTE Zt - 聚 对 茶 撑 乙烯 ) 共聚 物 和 CdTe 纳米 晶 (NC ) 的 薄膜 群体 的 制备 。 
此 外 ， 聚 合 物 层 用 于 光电 应 用 ， 例 如 发 光 二 极 管 (《 LED ) 和 太阳 能 电池 ， 也 同时 
进行 了 讨论 。 最 后 进行 了 小 结 以 及 对 未 来 研究 方向 的 展望 。 


2.2 ” 喷 黑 打印 一 一 从 明确 的 点 到 均匀 的 面 


使 用 喷 墨 打印 技术 ， 可 以 简单 的 方式 形成 点 、 线 、 面 功能 化 的 特征 。 随 着 
体 尺 十 的 增加 ， 也 就 是 从 点 到 面 ， 影 响 打 印 结构 质量 的 一 些 打印 性 能 将 会 变 得 复 
杂 。 为 了 探求 单个 打印 参数 的 影响 ， 从 最 小 的 打印 特征 点 开始 ， 墨 水 流动 性 能 以 
及 产品 的 结构 性 能 需要 一 步 一 步 来 研究 。De Gans 等 人 131 总 结 了 获得 明确 打印 
特征 和 阵列 而 对 于 喷 墨 打印 设备 和 溶质 的 一 些 要 求 。 一 个 最 重要 的 发 现 就 是 打印 
头 配 置 需要 精确 到 液 滴 小 于 10km， 来 保证 足够 的 重 现 性 。 压 电 DoD 喷 墨 打印 机 
按照 操作 模式 可 以 分 为 两 大 类 : 一 种 是 墨水 取 自 于 盛装 儿 毫 升 的 容 需 (IL 
2. 1a ); 另 一 种 是 打印 头 从 独立 的 容器 中 吸收 几 微 升 的 墨水 ， 例 如 从 微观 滴定 盘 
中 ( 见 图 2.1b )。 第 一 种 模式 不 适合 应 用 于 组 合 的 试验 流程 : ASR Be eee Fk 
墨水 ， 当 需要 打印 其 他 墨水 的 时 候 需 要 人 工 处 理 。 这 些 额外 的 过 程 会 引入 人 工 清 
洗 的 步 又 而 增加 整个 过 程 的 复杂 性 。 第 二 种 微观 吸 液 管 模式 适合 于 制备 阵列 以 及 
混合 物 ， 因 为 更 换 墨 水 较为 简单 。 在 更 换 墨 水 之 前 ， 喷 嘴 仍 需要 一 个 清洗 过 程 ， 
但 是 这 个 过 程 以 程序 控制 的 方式 自动 完成 ， 并 且 这 个 清洗 剂 盛装 于 其 中 一 个 微观 
滴定 盘 中 [2 1。 

另 一 方面 ， 应 用 于 喷 墨 打印 过 程 中 ， 墨 水 也 需要 一 些 物 理性 的 标准 [2 1。 
Fromm 引入 无 纲 量 的 和 Z， 即 奥 内 佐 格 数 ( Ohnesorge number, Oh) 的 倒数 [30.311 
Z =( dpy )'?/n =0h7'! 

式 中 , ny p My 分 别 代表 黏度 、 密 度 和 液体 表面 张力 ; d 为 喷嘴 孔 口 直径 。 
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a) 


图 2.1 a) 自 带 容器 打印 头 装置 b) 独立 容器 打印 头 装置 〈 引 用 自 参 考 文献 [28 J) 


Fromm 预测 ， 当 了 值 大 于 2 时 ， 墨 水 是 可 以 喷涂 的 。Fromm 的 预测 被 Derby 
等 人 进行 了 证 实 ![?2 1， 他 研究 了 氧化 铝 悬 浮 液 的 浓度 范围 ， 发 现 DoD 喷涂 仅 限于 
1<Z<10 的 范围 。 研 究 人 员 同 时 发 现 Z 值 介 于 1 ~ 14， 液 滴 的 体积 增加 了 ， 这 
与 Fromm 的 预测 是 一 致 的 。De Gans! ”| 等 人 研究 发 现 ， 系 统 的 Z 值 达 到 91 也 是 
可 以 喷涂 的 。 影 响 喷涂 的 主要 原因 是 气压 与 不 稳定 液 滴 ， 当 气压 高 于 13kPa 时 ， 
则 不 会 形成 液 滴 。 

从 最 小 和 最 简单 的 打印 结构 开始 ，De Gans ”| 等 人 喷 墨 打印 了 4 x4 的 阵列 
点 〈 见 图 2.2 )。 基 板 的 沉积 精确 度 可 以 由 降低 喷嘴 和 基板 之 间 的 距离 来 改善 ， 
因为 降低 距离 可 以 减少 由 气流 造成 的 液 滴 飞 动 ( air flow )。 当 采用 单一 溶剂 进行 
打印 时 ， 由 著名 的 咖啡 环 效应 引起 的 环 状 的 干燥 痕迹 就 会 产生 [*]， 然 而 使 用 乙 
酰 葵 与 乙酸 乙 酯 的 混合 溶剂 ， 点 状 的 结构 就 会 形成 。 打 印 点 的 高 度 有 1% ~ 
3.5% 的 差异 ， 反 映 出 喷 出 液 滴 的 重 现 程 度 。 因 此 ， 喷 墨 打印 是 一 种 可 用 于 高 复 
写 的 合适 的 图 案 化 技术 。 

当 打印 的 液 滴 相 互 非 常 接近 时 ， 它 们 就 会 合并 组 建新 的 结构 ， 比 如 线条 和 平 
Ho R (3, 4- LRA -BEW ): R (ELR) [Poly (3, 4 - ethylened- 
ioxy — thiophene ): poly ( styrene - sulfonate ), PEDOT: PSS ] 线条 的 形成 ，Solt- 
man 等 人 [描绘 出 了 可 能 出 现 的 各 种 不 同 的 形 貌 ， 从 单一 的 液 滴 ， 到 堆 释 成 硬 
TAR, 主要 取决 于 沉积 液 滴 的 点 之 间 的 距离 间隔 以 及 液 滴 之 间 沉 积 的 时 间 间 隔 
( 见 图 2.3 )。 最 光滑 最 优 的 形态 就 是 线条 是 均匀 的 ， 反映 出 线 宽 和 高 度 都 是 不 变 
的 常数 ( 见 图 2. 3c )。 间 距 大 的 液 滴 打 印 后 会 产生 个 体 点 ( 见 图 2. 3a )， 降 低 间 
距 会 形成 圆 齿 线 ( 见 图 2.3b )。 相 反 ， 当 大 量 的 材料 沉积 ， 并 且 点 间距 很 小 时 ， 
就 会 出 现 膨 胀 ( 见 图 2. 3d ) BHM IK ( 见 图 2. 3e )。 当 液 滴 之 间 的 延 
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a) b) 


图 2.2 a) Iwt% RAZ MAY Zo EASA RUT TE] EEL 150 pum 的 聚合 物 阵 列 点 ; 
b) Ka FERRERA ( 沿 XX 方 向 ) (引用 自 参考 文献 [33], © 2011 ， 美 国 化 学 学 会 ) 


迟 时 间 增 加 时 ， 也 会 出 现 后 面 的 情况 。Stringer 等 人 ! ”开发 了 一 种 模式 来 预测 稳 
定 线条 的 形成 ， 取 决 于 基板 上 液 滴 的 碰撞 和 压 痕 。 


a) 


图 2.3 打印 线条 的 例子 ， 沉 积 液 滴 的 点 间距 从 左 到 右 逐 渐 减 少 
a) 单 点 b) AZ c) 均匀 线 d) 膨胀 e) 堆 秋 硬币 形状 
(引用 自 参 考 文献 [34], ©2011, 美国 化 学 学 会 ) 
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连续 线条 的 形成 是 通过 将 喷 墨 打印 的 液 滴 在 一 个 方向 上 控制 间距 等 于 或 小 于 
液 滴 的 直径 来 得 到 的 。 随 后 ， 当 在 X.Y 两 个 方向 上 全 部 控制 液 滴 间距 小 于 直 
径 ， 那么 在 基板 上 就 会 形成 连续 的 薄膜 。Tekin 等 人 [| 研究 了 不 同 参 数 对 喷 墨 
打印 注 膜 重 现 性 的 影响 ， 包 括 溶剂 质量 比 、 喷 头 速度 、 液 滴 间 距 ， 给 出 了 如 何 通 
过 喷 墨 打印 技术 获得 明确 均匀 的 薄膜 的 详细 人 研究。 另外，Tekin 等 人 指出 ， 可 以 
采用 低 沸 点 与 高 沸点 的 混合 溶剂 蔡 代 单一 溶剂 的 方法 来 减少 薄膜 中 咖啡 环 效 应 的 
影响 ( 见 图 2. 4 )。 
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2.4 ANEVAR A B RAE Z Hia RARE SR RR a E AE D BA 
a) CRTE b) 5% 的 乙酰 茶 和 95% 乙酸 异 丙 酯 的 混合 溶液 
( 引用 自 参 考 文献 [ 36 ]，@C)2011， 英 国 皇 家 化 学 学 会 ) 


寻找 到 合适 的 混合 溶剂 后 ， 其 他 薄膜 质量 的 影响 参数 便 被 系统 地 改变 和 最 佳 
化 。 为 了 人 研究 喷 墨 打印 薄膜 的 重 现 性 〈 见 图 2.5 )， 测 量 了 8 个 相同 设置 打印 出 
薄膜 的 紫外 吸收 光谱 ， 得 出 最 大 吸收 出 现 了 大 约 4% 的 误差 ( 见 图 2. 5b )， 与 
Ganset 等 人 3] 单 液 滴 测 量 结果 类 似 。 

这 个 相对 较 小 的 误差 证 实 了 喷 墨 打印 技术 具有 较 高 的 重 现 性 。 这 些 结果 给 出 
了 喷 墨 打印 技术 在 功能 材料 可 控 沉 积 应 用 的 重要 一 步 ， 可 应 用 于 组 合 的 试验 过 程 
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中 。 另 外 ， 喷 墨 打印 的 薄膜 也 可 以 用 于 当 作 打 印 参数 的 系统 化 模板 。 
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图 2.5 AHRR HE E EARNE a AE Tl IR AZ, RER 
( 2wt% RÆ LKA 0. OS wt% 分 散 红 1) (引用 自 参考 文献 [ 36 ]，O2011， 英 国 皇家 化 学 学 会 ) 
a) 打印 参数 和 混合 成 分 逐 行 改变 b) a 中 B 行 8 个 相 邻 薄膜 的 吸收 谱 的 又 加 


2.3 了 喷 墨 打印 的 薄膜 族群 


使 用 喷 墨 打印 技术 制备 薄膜 族群 ， 前 面 已 经 提 到 了 影响 薄膜 质量 的 一 些 参 
数 ， 包 括 使 用 的 溶剂 以 及 薄膜 的 厚度 等 。Tekin 等 人 371 研究 了 喷 墨 打印 PPE - 
PPV 厚度 的 共聚 物 薄 膜 的 光学 性 能 ， 修 饰 过 烷 氧 基 侧 链 的 PPE - PPV 是 一 种 极 佳 
的 材料 ， 因 为 具有 可 调 的 带 隙 并 且 发 射 不 同 的 光 ' -2]。 另 外 ， 这 些 聚 合 物 也 可 
作为 在 太阳 能 电池 上 应 用 的 供电 材料 4.]。 同 时 ， 侧 链 也 能 够 对 固态 共 斩 聚合 
物 的 光学 、 电 学 以 及 输送 性 能 提供 修饰 作用 [ 3]。 

图 2. 6 所 示 为 六 烷 氧 基 取 代 PPE - PPV 喷 墨 打印 的 不 同 厚 度 的 薄膜 组 群 。 族 
群 采 用 高 通 量 的 方法 进行 了 光学 性 能 测试 ”1]。 研 究 发 现 聚 合 物 的 发 射 光 取决 于 
链 间 的 相互 作用 ， 随 薄膜 厚度 的 增加 而 增加 。 同 时 ， 较 长 的 侧 链 会 使 得 PPE - 
PPV 发 射 光 产生 红 移 。 

Wanget FALS 报道 了 薄膜 厚度 对 共 斩 聚 合 物 光 学 性 能 的 影响 。 作 者 发 现在 
冷光 下 厚度 对 喷 墨 打印 和 喷涂 具有 类 似 的 改变 作用 。 然 而 ， 采 用 喷 墨 打印 对 薄膜 
厚度 可 以 进行 良好 的 控制 ， 同 时 也 增强 了 对 形成 薄膜 的 光学 性 能 检查 。 

BRT FEMUR Aw, “KEM NC 也 被 用 于 光电 器 件 [ 性]。Schubert 等 人 研究 了 
CdTe NC RA PVA 基体 中 的 发 光 性 能 ， 对 喷 墨 打印 的 薄膜 组 群 和 高 生产 量 制备 
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图 2.6 紫外 辐 照 六 烷 氧 基 取 代 PPE - PPV 喷 墨 打印 的 不 同 厚度 的 薄膜 族群 
(波长 : 390nm ) 喷 墨 打印 PPE - PPV 薄膜 族群 。PPE - PPV 衍生 品 在 每 行 的 图 片 ， 
厚度 为 50 (a)~150nm (f 列 ) (引用 自 参 考 文献 [37 ]，@2011， 英国 皇家 化 学 学 会 ) 


的 进行 性 能 平行 测试 %J。 图 2. 7a 中 喷 墨 打印 制备 的 薄膜 族群 显示 出 PVA/CdTe 
比率 与 NC ARENE 6 的 影响 。 随 着 NC 粒 径 从 2. 6nm 变化 到 3. 8nm， 发 射 
光 色 从 A 排 变化 到 D 排 , 同时 混合 物 中 PVA 数量 的 增加 使 得 发 射 强度 增加 到 最 
大 值 。 作 者 将 这 种 影响 归 因 于 增加 的 颗粒 间距 ， 而 阻止 了 颗粒 间 的 反应 以 及 后 期 
FEB ATIEN AYER. Bab, WEA TRARY CdTe NC 喷 墨 打印 的 薄膜 发 射 光 谱 
证 实 了 颗粒 间 的 反应 作用 ( 见 图 2.7b )。 随 着 混合 物 中 红色 发 光 颗 粒 数量 的 增 
加 ， 绿 色 发 光 颗 粒 的 发 生 强度 减 小 ,证 实 了 从 小 的 绿色 到 大 的 红色 颗粒 之 间 的 能 
量 转换 。 

组 合 模板 技术 研究 领域 在 光电 器 件 的 制备 与 优化 上 体现 出 一 定 优势 。 特 别 是 
以 环境 友好 的 聚合 物 材料 取代 昂贵 的 ITO 作为 阳极 材料 ， 例 如 PEDOT: PSS 在 
OLED 和 OPV 上 获得 了 人 们 广泛 的 关注 [7 47-48), Jabbouret AL?) RAZA AER 
打印 技术 对 导电 聚合 物 阳极 进行 了 表面 电阻 率 的 简单 修饰 。 测 试 了 不 同 氧 化 剂 以 
及 通过 喷 墨 打印 PEDOT: PSS 阳极 图 案 化 来 实现 获得 预期 形状 和 控制 表面 电阻 
Rll, 图 2. 8a 所 示 为 OLED 照片 ， 包 括 PEDOT: PSS 阳极 图 案 。PEDOT: PSS 
阳极 通过 在 聚合 物 表 面 打印 不 同 浓度 的 氧化 j 层 来 实现 表面 电阻 率 的 改变 ， 通 过 
改变 图 案 的 灰 度 值 来 体现 (ULAR 2. 8b )。 此 方法 指出 ， 可 以 采用 组 合 喷 墨 打印 技 
术 来 创造 不 同 表面 电阻 率 的 电极 。 


BS 


B22 应 用 图 人 案 化 喷 墨 打印 技术 进行 材料 组 合 筑 选 ”23 


PVA/CdTe NC 比 率 增加 
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2.7 a) 发 射 不 同 波长 的 不 同 尺 寸 CdTe NC 喷 墨 打印 薄膜 族群 照片 ， 包 括 一 个 PVA 
含量 在 0% ~1.4% 系 统 的 变化 ; b) 发 射 绿色 (G) MAE (R) 的 CdTe NC 
混合 物 以 及 对 应 的 光 致 发 光 光 谱 的 喷 墨 打印 库 
(引用 自 参考 文献 [46], ©2011, Wiley - VCH Verlag GmbH & CoKGaA ) 
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a) 
图 2.8 a) PEDOT: PSS 阳极 喷 墨 技术 制备 的 OLED 照片 ; b ) 不 同 打 印 浓度 的 氧化 剂 


薄片 电阻 率 的 测定 ( 引用 自 参考 文献 [49 J, © 2011, Wiley-VCH Verlay GmbH & CoKGaA ) 


2.4 有 机 太阳 能 电池 组 合 模板 材料 


作为 本 章 的 最 后 一 部 分 内 容 ， 本 节 将 讨论 喷 墨 打印 不 同 参数 和 化 合 物 的 有 机 
太阳 能 电池 样品 ， 特 别 是 前 面部 分 提 到 的 采用 薄膜 群 的 大 块 异 质 结构 太阳 能 
WO), K] 2. 9a 所 示 是 一 个 器 件 的 基本 结构 ， 这 种 类 型 的 太阳 能 电池 基于 层 状 
结构 ， 包 括 电 子 施 主 和 电子 受 主 材料 ( 见 图 2. 9b )。 大 块 异 质 结构 太阳 能 电池 的 
临界 性 能 是 指 施主 / 受 主 比率 、 薄 膜 厚度 以 及 薄膜 的 形 貌 。 特 别 是 形 貌 是 有 机 太 
阳 能 电池 效率 最 重要 的 因素 ， 因 为 产生 的 激发 子 要 在 纳米 级 距离 内 到 达 施 主 / 受 
主 界面 ， 另 外 产生 的 电荷 需要 到 达 电 极 '' 1。 因 此 良好 的 施主 受 主 界面 材料 对 
于 良好 功能 的 器 件 是 非常 重要 的 。 除 了 施主 受 主 比例 ， 影 响 纳米 形 貌 的 重要 参数 
是 使 用 的 处 理 剂 、 溶 质 浓度 和 薄膜 制备 方法 '*'51。 

对 于 喷 墨 打印 薄膜 群 ， 墨 水 组 成 、 基 板 性 能 以 及 不 同 打印 参数 对 薄膜 性 能 的 
影响 已 经 详细 讨论 过 ， 还 有 快速 、 重 现 性 、 简 单方 式 以 及 打印 材料 的 高 利用 率 。 
作为 一 个 无 触 点 的 技术 ， 喷 墨 打 印 可 以 应 用 在 大 面积 和 R2R 流程 ( Roll -to - 
Roll Process ， 卷 对 卷 流程 ) 中 [5.381。 因 此 ， 作 为 有 机 太阳 能 电池 制备 的 良好 候 
选 技术 ， 喷 墨 打 印 也 可 以 用 于 制备 活性 的 均匀 莱 层 材料 。 

Brabec 等 人 [153,01 研究 表明 ， 喷 墨 打 印 P3HT (3 - CHIRK) ) 和 PCBM 活性 
层 可 应 用 于 高 效率 太阳 能 电池 的 制备 中 。Brabec 等 人 人 研究 了 薄膜 形 貌 上 溶剂 配方 
的 影响 并 且 探讨 了 最 终 器 件 性 能 。 使 用 单一 的 溶剂 二 价 碳 族 化 合 物 〈 tetralene ) 
会 形成 非 均 匀 的 粗糙 的 薄膜 表面 ( 见 图 2. 10a )， 相 反 使 用 o - DCB ( 邻 二 毛茶 ) 
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PEDOT-PSS 


图 2.9 a) 大 块 异 质 结构 太阳 能 电池 包括 ITO 电极 和 铝 之 间 的 一 个 光敏 层 ; 


b) 包括 电子 施主 材料 和 电子 受 主 材料 光敏 层 


( 引 自 参考 文献 [56 ]，@ 2011, Wiley -VCH Verlag GmbH & CoKGaA ) 


和 (1; 3; 5 三 甲 基 葵 ( mesitylene ) 混合 溶剂 会 获得 均匀 的 薄膜 ( 见 图 


2. 10b )。Brabec 等 人 发 现 ， 喷 墨 打 印 层 的 干燥 时 间 严 重 影响 
最 终 产 品 的 能 量 转 换 效率 。 随 后 ， 混 合 溶剂 喷 黑 打印 的 优良 愧 


光 活 性 层 的 形 貌 和 
能 的 薄膜 最 终 增 强 


了 太阳 能 电池 的 性 能 ， 转 换 效率 为 2.9% ( 见 图 2. 10c )。Langeet 等 人 161 报道 了 


采用 质量 比 为 55/45 的 毛茶 和 三 毛茶 的 混合 溶剂 喷 墨 打印 的 
效率 达到 了 2. 4% 。 


P3HT/PCBM, 444% 


Hoth 等 人 21 给 出 了 喷 墨 打印 制备 高 效率 太阳 能 电池 的 可 能 性 ， 但 是 没有 指 
出 对 应 的 薄膜 模板。 虽然 文献 中 报道 了 很 多 关于 活性 层 形 貌 的 研究 ， 有 机 太阳 能 


电池 的 详细 工作 原理 仍然 欠缺 $41。 最 近 发 现 的 施主 / 受 主 
试 来 研究 大 块 异 质 结构 太 阳 能 电池 应 用 中 的 结合 问题 $5,5] 


材料 需要 大 量 的 测 
鉴于 这 个 目的 , E 


大 数量 的 样品 需要 被 筛选 来 找 出 最 有 前 途 的 聚合 物 / 富 勒 烯 结合 方式 ， 以 及 良好 


的 制备 过 程 ， 这 样 会 消耗 大 量 的 资源 、 时 间 以 及 相关 成 本 。 


26 ” 喷 墨 打印 微 制造 技术 


长 度 =41.3 um Pt = 14.1 nm 比例 尺 = 120 nm 
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BS 


2.10 ” 喷 黑 打印 制备 的 P3HT/PCBM 薄膜 的 原子 力 显微镜 图 片 
(引用 自 参 考 文 献 [60], ©2011, Wiley - VCH Verlag GmbH & CoKGaA ) 
a) 单一 的 溶剂 tetralene b) mesitylene 混合 溶剂 c) 太阳 能 电池 的 性 能 
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Renzet 等 人 9] 采用 喷涂 法 替代 连续 和 接替 方式 研究 潜在 的 材料 ， 喷 墨 打印 
制备 薄膜 群 具 有 更 快 的 材料 制备 速度 。 同 时 ， 各 种 参数 的 协同 效应 将 会 在 组 合 方 
法 中 进行 研究 。 基 于 旋 涂 制备 薄膜 技术 ，Walter 等 人 i 提出 了 功能 材料 高 度 自 
动 化 的 筛选 平台 ， 但 是 这 种 方法 并 不 能 高 效 利 用 材料 。 相 反 ，Marin 等 人 采用 组 
合 技术 ， 包 括 喷 墨 打印 ， 来 研究 含 钉 聚合 物 的 电子 施主 材料 。 聚 合 物 由 两 种 不 同 
的 电子 受 主 材料 结合 而 成 ， 分 别 为 PCBM 和 heptyl viologen ( 1，1' -二 庚 基 -4， 
4' -二 省 双 吡 啶 51。 图 2. 11a 给 出 了 喷 墨 打印 制备 的 20 阵列 薄膜 群 的 示意 图 。 
采用 高 效 筛 选 技术 快速 评价 施主 / 受 主 结合 比例 可 以 通过 添加 受 主 材料 数量 测量 
聚合 物 发 射 的 狂 炸 来 实现 。 从 光 吸 收 化 合 物 受 主 聚 合 物 观察 电荷 转移 效率 。 由 于 
产生 的 激发 子 存在 于 长 度 10nm 的 范围 内 ， 可 以 得 出 这 是 一 个 适合 块 层 中 两 种 组 
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到 2.11 a) 喷 墨 打印 制备 的 薄膜 群 ，b ) 不 同比 例 PCBM 和 RuPMMA 产生 的 荧光 滩 灭 
( 引 自 参考 文献 [56 ]，@ 2011, Wiley -VCH Verlag GmbH & CoKGaA ) 


分 良好 混合 的 途径 。 同 时 ， 根 据 聚 合 物 / PCBM ARAM) RF tik ( viologen ) W 
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合 物 组 分 比例 而 产生 的 交 光 沪 灭 ， 同 时 报道 了 当 采 用 紫 罗 碱 作为 受 主 材料 时 会 有 
一 个 较 差 的 淳 灭 效率 。 相 反 ， 当 使 用 PCBM 的 比例 为 1:2 时 ， 会 导致 从 含 钉 聚 合 
HAR DAREA EM (ILA 2. 11b )。 

最 近 ，Teichler 等 人 99] 提出 了 一 种 径直 的 筛选 办 法 ， 试 验 流程 如 图 2. 12 所 
示 ， 是 在 OPV 中 使 用 的 施 体 / 受 体 结合 体 的 快速 简单 评价 方法 。 采 用 高 产量 的 溶 
液 制备 、 溶 液 沉积 以 及 性 能 和 选 技 术 ， 合 成 和 筛选 循环 新 材料 是 封闭 的 。 
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喷 黑 打印 薄膜 库 


2.12 高 流通 量 试验 技术 用 于 有 机 太阳 能 电池 的 施 体 / 受 体 薄 膜 库 筛选 的 试验 工作 流程 图 
( 引 自 参考 文献 [ 69 ]，@2011，Wiely - VCH Verlag GmbH& CoKGaA ) 


在 标准 96 盘 井 采用 机 器 人 来 制备 施主 / 受 主 溶液 ， 系 统 地 改变 化 合 物 比率 、 
溶剂 混合 物 以 及 浓度 。 盘 井中 制 得 的 溶液 作为 喷 墨 打印 过 程 中 小 的 储存 液 。 薄 膜 
群 被 打印 在 基板 上 ， 每 个 薄膜 为 (5 x5 ) mm, EEEF 96 盘 井 的 间距 。 
这 些 薄膜 群 然 后 以 快速 有 效 的 方式 进行 测试 ， 测 试 采用 标准 工业 化 分 析 工 具 ， 如 
紫外 线 可 见 吸收 光谱 ( UV - vis )、FTIR ( 傅 里 叶 变 换 红 外 ) 光谱 和 拉 曼 光谱 感 
光板 ( Ramanplate readers )。 

采用 组 合 步 又 ， 两 种 共 斩 聚 合 物 PCPDTBT ( 见 图 2. 13a ) 和 PSBTBT ( 见 图 
2. 13b )， 两 种 富 勒 烯 衍 生物 mono - PCBM 和 bis - PCBM 用 来 制备 不 同 的 混合 组 
成 物 。 
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图 2. 13 化 学 结构 示意 图 ( 引 自 参考 文献 [69 ]，C2011，Wiley -VCH Verlag GmbH & CoKGaA ) 
a) PCPDTBT 和 b ) PSBTBT， 以 及 不 同 混合 组 成 物 喷 墨 打印 薄膜 光学 分 析 照 片 
c) PCPDTBT/mono -PCBM 和 d) 毛茶 (CB) /0 - DCB X 90/10 中 制备 
PSBTBT/mono - PCBM， 且 质量 分 数 为 0.Swt9 。 比 例 尺 对 应 为 1mm 


通过 系统 化 改变 薄膜 厚度 、 浓 度 、 溶 剂 比率 和 混合 物 组 成 而 进行 喷 墨 打印 制 
备 薄 膜 群 ， 实 现 了 PCPDTBT/bis - PCBM、PCPDTBT/mono - PCBM 和 PSBTBT/ 
mono - PCBM 混合 物 的 组 合 可 再 生 的 筛选 。 聚 合 物 PCPDTBT 在 所 有 的 混合 物 中 
形成 了 光滑 的 薄膜 ( 见 图 2. 13c )。 相 反 ， 与 PCPDTBT 类 似 的 ， 只 是 骨干 碳 原子 
被 硅 原子 取代 的 聚合 物 PSBBTBT， 由 于 聚合 物 在 有 机 溶剂 中 溶解 度 的 降低 导致 较 
高 的 结晶 ， 则 显示 出 颗粒 的 形成 ( 见 图 2. 13d 2721, 
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从 组 合 研 究 中 ， 选 取 两 种 混合 物 进行 太阳 能 电池 测试 。PSBTBTmono - 
PCBM 和 PCPDTBT/mono - PCBM 两 种 系统 的 最 大 PCE 分 别 为 0.64% 和 1.48% 。 


2.5 ”小结 与 展望 


本 章 总 结 了 喷 墨 打印 作为 沉积 和 图 案 化 技术 在 组 合 筛选 过 程 中 的 优势 。2. 1 
节 和 2. 2 节 讨 论 了 快速 、 简 单 、 材 料 节约 的 组 合 工艺 流程 以 及 对 设备 和 墨水 的 需 
求 。 低 、 高 沸点 溶剂 体系 的 选用 可 以 最 优化 制备 良好 设计 和 高 重 现 打印 特征 ， 包 
括 点 、 线 条 和 薄膜 平面 。 溶 剂 的 组 合 降低 了 另 啡 环 效应 并 且 可 得 到 光滑 的 打印 
结构 。 

通过 将 喷 墨 打印 融入 到 组 合 工 艺 流程 中 ， 是 OLED 和 OPV 应 用 中 快速 筛选 
重要 材料 性 能 的 重要 一 步 。2. 3 节 讨 论 了 喷 黑 打印 薄膜 群 的 结构 与 性 能 的 关系 ， 
阐述 了 关于 混合 物化 学 结构 的 详细 理解 和 喷 墨 打印 薄膜 群 的 最 终 材料 性 能 。 例 
如 ，PPE -PPV 通过 改变 聚合 物 侧 链 ， 产 生 了 光学 性 能 的 重要 改变 。 另 外 ， 导 电 
RAW PEDOT: PSS 电极 不 同 表 面 电 阻 率 可 以 在 短 时 间 内 通过 采用 氧化 墨水 喷 墨 
打印 实现 。 

2.4 节 的 试验 装置 和 组 合 优 化 研究 被 应 用 于 OPYV 领域 中 能 够 快速 有 效 筛选 
聚合 物 / 富 勒 烯 混 合 物 。 采 用 喷 墨 打印 组 合 筛选 可 以 优化 薄膜 性 能 ，PCE 达到 了 
2.9% 。 添 加 助 剂 对 装置 性 能 的 影响 也 同样 可 以 由 组 合 工艺 流程 来 筛选 ， 从 而 进 
一 步 优 化 装置 性 能 。 男 外 ， 未 来 的 方向 应 该 包括 组 合 试验 流程 中 生产 的 自动 化 、 
探索 层 属性 和 装置 性 能 之 间 的 关系 ， 来 揭示 装置 工作 的 具体 原理 。 

本 章 总 结 了 样品 的 选择 ， 喷 墨 打 印 应 用 于 组 合 材料 研究 。 喷 墨 打 印 薄膜 群 显 
示 出 具有 比 其 他 筛选 方式 更 好 的 优越 性 ， 例 如 旋 涂 。 同 时 ， 完 成 了 从 材料 合成 、 
沉积 到 性 能 优化 的 整个 循环 。 因 此 ， 喷 墨 打印 技术 在 不 久 的 未 来 将 会 应 用 更 加 广 
泛 ， 来 快速 第 选 固体 化 合 物 性 能 并 具有 较 高 的 材料 利用 率 。 材 料 优化 研究 领域 需 
要 大 量 负责 的 合成 步 又， 例如 聚合 物 合成 或 者 聚合 物 复合 ， 化 合 物 的 有 效 处 理 是 
一 个 先决 条 件 ， 这 样 可 以 降低 材料 的 浪费 率 ， 即 少量 材料 即 可 。 未 来 这 些 材 料 的 
研究 不 仅仅 在 聚合 物 电 子 工业 应 用 上 ， 其 他 领域 已 经 有 了 大 量 的 应 用 例子 ， 如 可 
以 利用 在 生物 学 中 蛋白 质 和 药物 的 筛选 、 陶 瓷 和 传感器 的 应 用 上 。 
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Naoki Morita 
3.1 热 喷 墨 技术 的 发 展 史 


据说 热 喷 墨 (TI) 技术 是 20 世纪 70 年 代 末 由 佳能 ( Canon ) 公司 试验 室 
发 明 的 。 在 Ichiro Endo 进行 的 一 个 试验 中 ， 一 个 热 的 电 烙 铁 意外 地 接触 到 一 个 
充满 墨水 的 针头 ， 墨 水 在 压力 下 就 喷 出 了 。 

但 是 ,日 本 理光 (Ricoh) 公司 早 于 佳能 公司 三 天 时 间 提 交 了 这 项 技术 的 专 
利 申请 书 。 理 光 公 司 于 1977 年 9 月 30 号 递交 专利 申请 书 (JP - S54 -51837 ), 
而 佳能 公司 在 1977 年 10 月 3 号 递交 专利 申请 书 ( JP -S54 -59936 )。 这 种 巧合 
的 出 现 应 该 是 由 于 在 20 世纪 70 年 代 众 多 的 科研 工作 者 都 在 关注 这 项 新 的 标志 性 
的 工艺 。 虽 然 有 人 说 电 烙 铁 的 故事 是 佳能 公司 编造 的 ， 但 笔者 相信 这 个 趣闻 是 由 
佳能 公司 编造 的 。 

在 商业 化 方面 ， 在 1979 4F J. Vaught 发 明了 TIJ 技术 之 后 ， 惠 普 CHP) 公司 
于 1984 推出 了 一 台 名 为 “Thinkjet” 的 热 喷 墨 打印 机 ， 佳能 公司 一 台 名 为 
“BJ80” 的 热 喷 墨 打印 机 于 1985 年 上 市 。 甚 至 在 彩色 方面 ， 惠 普 公 司 “Paint 
Jet” 热 喷 墨 打印 机 也 首先 于 1986 年 问世 。 在 此 之 后 ， 虽 然 惠 普 公 司 不 具有 自己 
的 电子 照相 技术 ， 但 却 于 1993 年 发 布 了 办 公 室 用 的 “DJ1200” 热 喷 黑 打印机， 
并 于 2007 年 发 布 了 带 有 墨水 热 干燥 处 理 的 小 型 办 公用 打印 机 以 及 CM8050/8060 
热 喷 墨 多 功能 打印 机 ( MFP )， 这 可 以 完全 取代 电子 照相 技术 。 在 此 期 间 ， 佳 能 
公司 已 经 在 办 公 室 电子 照相 技术 上 实现 了 商业 化 ， 这 使 得 佳能 公司 没有 积极 生产 
办 公 室 用 喷 墨 打印 机 。 

关于 与 热 喷 墨 打印 机 存在 竞争 的 压 电 喷 黑 打印机， 爱普生 (Epson) 公司 于 
1996 年 生产 了 PM700 压 电 喷 墨 打印 机 ， 这 种 设备 可 以 与 大 众 化 的 数字 照相 机 相 
连接 ， 用 光 面 纸 和 照片 墨 的 形式 输出 图 像 。 以 照片 为 重要 商业 支柱 的 佳能 公司 在 
照片 打印 机 领域 照片 质量 方面 与 爱普生 公司 展开 激烈 的 竞争 ,但 是 在 这 段 时 间 
中 ， 商 化 银 照 片 有 所 衰退 ， 导 致 照片 洗 印 市 场 没 有 如 预期 一 样 增长 。 

综 上 所 述 ， 宽 幅 市 场 应 该 适应 喷 墨 技术 。 随 着 20 世纪 90 年 代 早期 在 图 像 海 
报 打印 A2 或 更 大 纸张 的 机 械 制 图 和 建筑 物 外 部 的 横幅 装饰 上 宽 幅 打印 的 应 用 ， 
使 得 宽 幅 打印 变 成 了 喷 墨 技术 至 高 无 上 的 应 用 领域 。 
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此 外 ， 当 时 还 积极 地 尝试 把 喷 墨 技术 应 用 于 印刷 市 场 。2004 年 ， 东 京 光 学 
公司 / 奥 林 巴 斯 ( Olympus ) 公司 在 “Orphis HC500” 上 取得 一 定 的 成 功 ， 这 款 
产品 运用 由 东芝 公司 加 工 的 Xaar 宽屏 头 可 以 伸展 与 纸张 同 宽 ， 并 且 可 以 高 速 打 
印 达 到 100 页 /min A4 版 面 ， 更 多 地 使 用 油 基 印 墨 。 喷 墨 技 术 在 印刷 机 上 的 应 
用 ， 使 得 可 以 打印 A2 或 更 大 的 版 面 ， 日 本 屏幕 制造 有 限 公 司 于 2006 年 首先 生 
产 了 人 带 有 爱普生 公司 宽屏 头 的 “Truepress Jet 3$20” 喷 墨 打 印 机 。 此 外 ， 如 富士 
公司 生产 的 带 有 富士 胶片 感光 头 的 “Jet Press 720” 等 一 系列 的 喷 墨 打印 设备 在 
2008 年 的 国际 印刷 与 纸 业 展 览 会 上 发 布 。 由 于 众多 公司 发 布 其 喷 墨 打印 设备 ， 
此 次 展会 被 称 为 喷 墨 德 鲁 巴 ( Inkjet Drupa )。 这 些 设 备 的 一 个 明显 特征 就 是 应 用 
压 电 技 术 ， 而 不 是 热 喷 墨 技术 。 

热 喷 墨 技术 的 主要 特点 是 在 低 价 位 构成 结构 紧凑 的 打印 机 ， 由 于 其 可 以 利用 
集成 电路 加 工 而 成 的 喷 墨 加 热 制 劲 器 。 因 此 ， 这 项 技术 在 大 众 家 庭 化 中 获得 了 很 
大 的 成 功 。 另 一 方面 ， 在 研究 开放 领域 压 电 法 占据 主导 地 位 ， 由 于 热 喷 墨 技术 只 
局 限于 可 以 被 加 热 沸腾 的 流体 墨水 ， 并 且 打 印 头 的 寿命 周期 更 短 。 


3.2 了 喷 墨 打印 机 与 电子 影印 打印 机 的 市 场 前 景 


2007 ~ 2009 年 喷 墨 打印 机 和 电子 影印 打印 机 的 全 球 销 量 如 图 3.1 所 示 。 喷 
墨 打 印 机 的 销量 为 电子 影印 打印 机 的 两 倍 ， 为 8000 万 ~9000 万 台 。 两 者 在 数量 
上 都 略为 减少 ， 这 说 明 市 场 已 经 趋 于 成 熟 并 开始 有 所 缩减 。 


打印 机 
一 = MFP 


2008 2009 


图 3.1 用 于 喷 墨 以 及 电子 影印 的 打印 机 


以 及 多 功能 打印 机 (MFP) 全 球 销量 分 布 图 ( 数据 源 : IDL) 
2009 年 喷 墨 打印 机 的 总 销量 如 图 3. 2 所 示 ， 惠 普 公 司 占有 46% 的 压倒 性 市 
场 份额 ， 佳 能 公司 以 23% 占据 第 二 位 ， 主 要 生产 压 电 打 印 机 的 爱普生 公司 和 兄 


第 3 章 AREAK 37 


弟 工业 有 限 公司 分 别 以 19% 和 5% 的 市 场 占 有 率 排名 第 三 和 第 四 。 热 喷 墨 打印 机 
占 总 数 的 76% 。 


利 嚼 (Lexmark) 公 司 3447 


戴尔 公司 810 柯达 公司 1151 其 他 149 
兄弟 (Brother) 公 司 3563 


[k 单 位 ] 
爱普生 公司 14380 
惠普 公司 35615 


佳能 公司 17656 


图 3.2 公司 以 及 在 2009 年 售 出 的 喷 墨 打印 机 的 数量 分 布 图 


3.3 各 种 热 喷 墨 打 印 头 的 结构 


3 


热 喷 墨 打印 头 的 结构 见 表 3. 1， 分 类 依据 墨盒 加 热 咒 的 类 型 以 及 喷嘴 距 射 方 
向 。 如 图 3. 3 所 示 ， 多 数 采 用 项 射 结 构 ， 喷 射 名 方向 与 泡沫 生长 方向 一 致 ， 这 种 
方式 用 在 动能 油墨 中 是 非常 有 效 的 。 索 尼 公 司 意 识 到 了 两 个 独立 供电 的 加 热 器 会 
对 喷嘴 产生 偏差 。 这 使 得 每 个 加 热 器 产生 的 泡沫 具有 不 同 的 时 间 周 期 ， 以 至 于 泡 
沫 产生 偏转 并 导致 喷射 偏差 。 


表 3.1 打印 头 结构 


名 称 顶 射 式 侧面 喷射 式 背 射 式 漂浮 结构 
加 热 器 结构 单 矩形 WIG 单 矩 形 双环 绕 单 颖 长 
使 用 公司 惠普 佳能 第 三 代 索尼 佳能 第 一 、 二 代 明基 Silverbrook 
加 热 结构 利 盟 柯达 施乐 
一 一 : S) "Ee = Fg | — 
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施乐 ( Xerox ) 公司 和 佳能 公司 的 第 
一 代 和 第 二 代打 印 头 采 用 了 侧 边 喷 射 结 
构 ， 这 使 得 切割 等 机 械 加 工 更 为 方便 。 

明基 ( Ben Q) 公司 采用 了 一 种 独 
特 的 背 射 式 结构 ， 在 喷嘴 两 侧 有 两 组 加 
热 闭 置 环绕 的 喷嘴 板 ; 喷射 方向 与 泡沫 
长 大 方向 相反 ''1。 这 种 产品 主要 销 往 
中 国 。 

Silverbrook 研究 公司 也 发 布 了 一 种 图 3.3 喷头 构造 ( 顶部 射 头 /单一 加 热 器 ) 
墨盒 内 具有 独特 的 漂浮 结构 或 者 称 作 桥 
状 结构 的 加 热 装置 ， 这 可 以 使 加 热 器 两 侧 表 面 都 产生 泡沫 ， 这 种 方法 同 其 他 方法 
相 比 可 以 实现 双 倍 的 效果 [2?1。 


3.4 热 喷 墨 技术 快速 沸腾 原理 的 研究 


一 般 来 说 ， 为 了 在 液体 中 形成 蒸气 泡 或 沸腾 的 液体 ， 就 要 使 液体 处 于 过 热 化 
的 状态 。 众 所 周知 ， 当 热传导 面 上 存在 如 凹 区 内 的 蒸气 阱 等 气泡 时 ， 为 了 保持 液 
相 的 热平衡 ， 充 当 核心 ， 会 有 几 摄 氏 度 或 几 十 摄氏 度 的 过 热 温 度 。 在 这 种 情况 
下 ,气泡 的 形成 过 程 是 基于 现 有 的 活化 核心 ， 并 且 当 系统 内 现 有 的 核心 满足 活化 
条 件 时 ， 气 泡 开 始 长 大 。 

另 一 方面 ， 在 那些 并 不 存在 形成 气泡 核心 的 地 方 ， 当 液体 分 子 在 过 热 温 度 下 
通过 热 振动 形成 核心 时 ， 就 会 发 生 爆 沸 。 这 种 情况 的 过 热 温度 比 现 存 核心 的 情况 
要 高 很 多 ， 因 为 这 是 一 个 与 快速 蒸发 相关 的 高 速 现 象 ， 这 与 工业 中 突然 沸腾 现 
象 、 爆 炸 蒸 发 现象 等 是 相符 合 的 。 在 这 种 情况 下 ， 泡 沫 的 形 核 过 程 被 称 为 自发 形 
核 ， 泡 沫 根据 其 密度 波动 形成 规律 符合 统计 学 规律 。 此 外 ， 自 发 形 核 属 于 均匀 形 
核 ， 气泡 核 心 形 成 于 母液 之 中 ， 而 对 于 异 相 形 核 ， 气 泡 核 心 形成 于 热传导 表面 以 
及 未 混合 的 液 相 边界 层 表面 。 

此 外 ， 热 喷 墨 打印 机 通过 电 脉 冲 加 热 装置 加 热 墨水 至 沸腾 ， 墨 水 通过 沸腾 形 
成 的 泡沫 体积 膨胀 而 喷射 出 来 ; 墨 点 儿 排 列 在 纸 表 面 并 形成 图 像 。 在 这 时 ， 因 为 
所 需 加 热 器 与 滴 落 墨汁 体积 在 二 维 上 大 约 相 等 ， 与 压 电 方式 相 比 虽然 体积 非常 
小 ， 但 热 喷 墨 仍然 是 一 个 有 效 的 制动器 。 热 喷 墨 中 泡沫 的 形成 被 认为 是 一 个 极端 
爆炸 现象 、 瞬 间 蒸 发 现象 ， 因 此 ， 充 当 热 喷 墨 打 印 机 工作 机 理 的 沸腾 现象 被 认为 
是 自发 形 核 以 及 进一步 分 类 为 存在 于 热传导 表面 和 墨水 界面 的 异 相形 核 的 基础 。 

Skripov 等 人 [3 -7] 关 于 快速 加 热 下 的 沸腾 进行 了 试验 研究 。Skripov 等 人 用 直 
径 为 20km 的 细 铂 丝 作 为 加 热 器 ， 进 行 快 速 加 热 试 验 ， 最 大 加 热 速 率 达 10" K/s, 
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= 


量 了 几 种 有 机 液体 和 水 的 沸腾 温度 。 
此 外 ，Derewnickit $1 用 直径 为 25um 的 铁丝 加 热 水 ， 最 大 升温 速率 达 107K/s， 
压力 在 0.1 ~1.0MPa 变化 ， 测 得 热传导 表面 的 温度 变化 和 时 间 热 通 量 的 变化 。 

Sinha 等 人 1 用 液化 气 加 热 ， 得 出 热传导 表面 的 温度 曲线 与 用 铂 丝 和 铜 丝 加 
热 时 均匀 形 核 温度 相同 。 
直到 现在 还 在 进行 的 铁丝 的 系列 试验 中 ,升温 速率 为 10'K/s。 然 而 ，Okuy- 
ama 等 人 在 基于 快速 加 热 方式 进行 的 试验 中 发 现 过 去 进行 的 升温 速率 为 107 K/s 
RIE, 功率 值 为 1。 制 造 了 一 个 传 热 表 面 为 0. Imm x0.25mm， 并 观察 有 机 流 
体 和 水 的 沸腾 情况 ， 给 出 了 沸腾 行为 报告 和 基于 形 核 理论 的 解释 。 此 外 ， 关 于 沸 
腾 的 初始 温度 方面 ， 基 于 均匀 形 核 理论 的 对 比试 验 表 明 ， 有 机 流体 在 19 ~ 
312. 5 人 C 非 党 符合 这 个 理论 。 理 论 与 测量 值 之 间 的 不 同 是 由 于 湿润 性 造成 
的 [241。 在 运用 热 喷 墨 装置 的 试验 研究 中 ， 用 热 喷 墨 头 加 热 的 现象 证 明了 流体 
层 过 热 蒸发 理论 :2 1。 在 沸腾 过 程 中 泡沫 的 形成 和 长 大 是 一 个 最 原始 的 问题 ， 这 
个 过 程 是 基于 过 热流 体 和 与 之 相 邻 的 热传导 表面 之 间 的 能 量 存储 问题 [3 1。 

同时 ， 代 表 佳 能 公司 创新 团队 的 Asai 等 人 ， 用 喷 墨 打印 机 中 的 沸腾 现象 进 
行 了 如 下 试验 : 用 HfB; 制 成 一 个 50km x50pm 的 加 热 嚣 ， 用 电 脉 冲 加 热 几 十 微 
秒 后 观察 泡沫 相 的 试验 现象 。 通 过 极限 过 热 温度 和 流体 运动 几何 学 计算 沸腾 的 初 

温度， 对 气泡 的 长 大 和 喷射 过 程 进行 研究 ' 1。 他 们 认为 在 喷射 速率 引起 的 波 
动 与 此 时 泡沫 的 形成 之 间 存 在 一 个 相关 系数 ， 把 沸腾 分 为 薄膜 状 和 核心 沸腾 ， 并 
提出 这 两 者 分 别 等 同 于 自发 形 核 和 低 升 温 速率 下 粗糙 表面 的 形 核 !51。 在 形 核 过 
程 中 对 空气 的 溶解 进行 了 研究 。 对 水 中 空气 的 饱和 摩尔 分 数 的 研究 发 现 ， 在 沸腾 
初期 时 间 上 和 温度 上 只 比 室温 条 件 下 小 0. 01ps 和 0.4K。 在 热传导 表面 润 湿性 不 
好 的 情况 下 ， 沸 腾 温 度 降 低 ， 并 且 随 着 沸腾 温度 降低 压力 升 高 ， 因 此 应 该 保持 热 
传导 表面 良好 的 润 湿 性 [161。 

在 Asail 1 的 研究 中 ， 集 中 从 理解 沸腾 现象 的 视角 促进 分 析 泡 沫 的 行为 、 从 
热流 的 方向 考虑 解决 泡沫 存在 时 间 等 问题 、 基 于 Skripov 的 研究 成 果 以 及 真实 测 
量 的 泡沫 的 行为 。 在 这 篇 文章 中 ，Asai 现 有 的 研究 结果 在 试验 上 同样 优秀 ， 比 如 
从 水 平方 向 观察 泡沫 的 形成 比 上 述 提 及 的 限于 理论 思考 的 要 好 。 直 到 1992 年 ， 
Asai 一 直 开 展 热 喷 墨 法 的 相关 研究 ， 发 表 了 通过 对 比试 验 用 Navier - Storks 方程 
计算 流体 的 行为 ， 并 将 黏度 与 表面 张力 考虑 在 内 ， 把 其 应 用 于 流动 路 线 的 设计 。 
在 这 之 后 Asai 就 没有 突出 的 研究 活动 了 [8 ]。 
虽然 佳能 公司 被 认为 是 热 喷 墨 技术 的 发 明 者 ， 但 是 作为 在 几乎 同时 对 热 喷 黑 
技术 展开 研究 的 惠普 公司 在 全 世界 市 场 都 具备 压倒 性 的 优势 。 但 是 ， 关 于 惠普 公 
司 的 研究 工作 没有 过 多 的 出 版 物 ， 虽 然 在 工业 活动 中 ， 企 业 文化 被 认为 相对 于 科 
学 研发 更 应 被 受到 重视 。Allen 等 人 1 ”考虑 到 ，1985 年 热 喷 墨 技术 的 黎明 期 ， 


i 
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惠普 公司 杂志 描述 的 关于 沸腾 的 文章 饱 受 异 议 ， 比 如 观察 到 的 热 喷 墨 技术 中 的 沸 
腾 现 象 但 不 能 用 常规 的 沸腾 理论 给 予 解释 ， 加 热 器 与 墨水 之 间 的 表面 边界 线 是 不 
均匀 的 ， 也 有 可 能 是 加 热 器 表面 的 孔 造成 的 选择 性 沸腾 。 


3.5 热 喷 墨 技术 喷绘 机 理 


图 3. 4 所 示 为 电 脉冲 过 热 状 态 下 产生 的 高 温和 压力 的 变化 简 图 ， 如 图 所 示 ， 
电 加 热 器 由 电 脉 冲 波形 驱动 ， 热 传导 表面 温度 急剧 升 高 300% ， 伴 随 着 巨大 压力 
的 产生 ， 泡 沫 开始 形成 和 长 大 ， 随 后 长 大 的 泡沫 开始 收缩 。 当 泡沫 的 体积 变 为 0 
时 ， 又 产生 一 个 巨大 的 压力 ， 此 时 泡沫 的 作用 解释 如 下 。 


沸腾 初期 


电功率 /W 
温度 /(102 °C) 

体积 /(105 mS) 
压强 /MPa 


时 间 /us 
温度 气泡 体积 
-- 加 热 脉 冲 eee 加 热 器 压强 


图 3.4 热 喷 墨 技 术 原理 与 脉冲 加 热 、 温 度 、 压 力 和 泡沫 体积 分 数 的 关系 图 


由 于 快速 加 热 ， 液 体 ( 水 ) 的 过 热 极 限 导 致 泡沫 的 内 压 达 到 几 兆 帕 ， 作 为 
个 冲击 力作 用 于 整个 加 热 表面 1。 基于 这 个 力 泡沫 开始 长 大 ， 并 在 惯性 作用 
下 继续 发 展 ， 最 终 从 喷嘴 处 喷 墨 。 泡 沫 的 内 压力 由 真空 态 降 至 标准 大 气压 ， 由 于 
外 部 大 气压 和 流体 阻力 的 不 同 ， 气 泡 停 止 运动 并 开始 破裂 。 
当 气泡 消失 后 ， 高 速 运动 的 墨水 气 液 表面 与 热传导 表面 相互 作用 ， 冲 击 力 又 
一 次 发 生 作用 。 这 是 发 生 在 热传导 表面 中 央 区 域 的 空 穴 作用 现象 ， 这 种 现象 反复 
在 热传导 表面 出 现 会 导致 机 械 的 损坏 和 加 热 器 的 损毁 。 
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3.6 FAME (TI) 的 基本 喷射 行为 


3 


热 喷 墨 基本 喷射 特点 包括 : 中 喷 墨 动力 与 输入 加 热 器 的 能 量 相关 ; @ 喷 墨 后 
Has 的 填充 速度 ， 换 名 话说， 重复 反应 频率 国 对 温度 和 环境 的 依赖 。 

还 有 其 他 很 多 评价 项 目 ， 如 喷嘴 周 于 墨 的 干燥 速度 与 温度 、 湿 度 的 关系 ， 喷 
射 方向 与 喷射 需 数 量 的 关系 ， 墨 的 性 能 与 压力 的 关系 ， 墨 道中 泡沫 的 形成 ， 寿 
命 ， 以 及 如 何 除去 等 。 这 里 主要 对 中、 加 、 图 及 一 些 提 及 的 典型 特点 进行 描述 。 


3.6.1 输入 能 量 的 特点 


图 3. 5 显示 了 墨水 滴 体 积 和 速度 与 加 热 器 热量 输入 的 关系 。 热 喷 墨 的 一 般 特 
下 是 在 低能 量 一 侧 开始 噶 射 后 ， 黑 水滴 体积 与 速率 都 突然 增加 ， 随 后 发 生 饱 和 。 
电 脉 冲 宽度 很 短 但 是 热度 很 高 ， 这 提供 了 更 高 的 加 热 速 度 ， 有 助 于 喷射 开始 之 后 
墨水 滴 体 积 和 速度 的 又 升 和 又 降 。 换 言 之 ， 加 热 速率 在 改变 墨水 滴 体 积 和 速度 上 
扮演 非常 重要 的 角色 。 

通常 ， 用 压 电 喷 嘴 和 热 感 型 印刷 机 打印 时 ， 打 印 点 直径 的 大 小 随 着 输入 能 量 
而 改变 ， 但 是 用 热 喷 墨 打印 时 ， 由 于 上 述 特点 ， 打 印 点 的 直径 不 会 改变 。 这 个 饱 
和 度 特 征 是 最 受 欢 迎 的 特征 ， 因为 这 意味 着 图 像 受 环境 和 噪点 的 影响 会 变 得 很 
小 。 为 外 ， 为 了 改变 墨 点 的 大 小 并 达到 上 自然 而 有 层次 ， 调 整 输入 能 量 来 改变 泡沫 
的 生成 是 不 可 取 的 。 
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全 14 
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50 E 10 
z p 
& 40 3 8 
x E 6 
= 30 x 
= 此 4 
关 20 
| 2 

10 0 

3.2 3.6 4.0 4.4 
0 施加 功率 /W 


a) 
b) 


图 3.5 施加 功率 下 喷射 特征 
a) 墨水 滴 体 积 b) 墨水 滴 落 速度 
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3.6.2 频率 特性 


图 3.6 显示 了 墨水 滴 体 积 和 速度 随 频 率 改 变 的 变化 。 随 着 频率 的 增加 ， 墨 水 
滴 体 积 在 稳定 范围 之 外 略微 增加 ， 之 后 开始 减少 。 墨 水 滴 速 度 以 同样 的 方式 增 
加 。 在 此 之 前 墨水 滴 体 积 的 略微 增加 被 认为 是 由 重复 喷射 时 的 声 共振 和 结构 共振 
产生 的 。 此 外 ， 喷 嘴 儿 尖端 的 延伸 率 也 导致 了 滴 落 速率 的 增加 。 


20 
60 
16 
50 A 
= E 12 
roe 
£ 40 a 
= 30 = 8 
关 20 
a 4 
10 
0 
0 0 2 4 6 8 10 12 14 
a) 频率 /kHz 
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图 3.6 a) 墨水 滴 体 积 和 b ) 墨水 滴 落 速度 随 频 率 改 变 的 变化 


3.6.3 温度 的 影响 
图 3.7 显示 了 打印 头 不 同 以 及 与 


60 
打印 头 一 体 的 墨水 温度 的 增加 导致 的 
喷 墨 过 程 中 墨水 滴 体 积 的 变化 。 热 喷 55 


墨 过 程 中 墨水 滴 体积 以 固定 速率 增长 
的 原因 是 和 温度 息息相关 的 。 

因此 ， 如 上 所 述 ， 应 该 通过 控制 
温度 来 调整 墨水 滴 体积 进而 调整 墨 点 45 
直径 。 通 过 多 重 电 脉冲 可 以 达到 这 个 
目的 ， 换 言 之, 通过 前 置 脉冲 预 热 495 35 45 
墨 可 以 调整 墨水 滴 体 积 ， 并 且 可 以 在 打印 头 温度 /*C 
高 温 侧 保持 高 温 ， 即 使 环境 温度 是 变 
化 的 。 


墨水 滴 体 积 /PL 
3 


图 3.7 墨水 滴 体 积 与 温度 的 关系 
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3.7 ”模拟 分 析 热 喷 墨 行为 


事实 上 ， 打 印 头 是 基于 回归 方法 而 设计 的 ， 并 且 通 过 制造 和 评估 。 然 而 ， 流 
体 路 径 规 模 变 化 和 普遍 差异 ， 或 者 换 句 话说 ， 当 设计 值 被 故意 转移 ， 研 究 喷嘴 的 
影响 时 ， 在 减少 时 间 和 金钱 的 方面 ， 模 拟 试验 是 极为 有 效 的 。 在 热 喷 墨 中 ， 关 注 
点 自然 在 热 分 析 和 流体 分 析 上 ， 所 用 的 工具 也 是 通常 的 模拟 工具 。 
3.7.1 基于 有 限 元 方法 的 圆柱 热传导 计算 ( 有 限 元 分 析 软 件 : Ansys ) 
为 了 分 析 热 喷 墨 系统 中 加 热 器 设计 尺寸 、 层 次 结构 、 热 效率 、 整 体 升 温 芯 
片 ， 用 有 限 元 分 析 软 件 进 行 热 模拟 是 非常 有 效 的 。 在 模拟 中 ， 可 以 用 单位 时 间 内 
获得 的 热 密度 0( z，t )， 通 过 求解 下 面 的 热传导 方程 得 到 温度 分 布 T(z,， 4): 
anz) 
ot 


DGG SAO 
cp cp 


式 中 ,7 为 温度 ; :为 时 间 ; A 为 热 导 率 ; c 为 比热容 ; p 为 密度 。 

方程 的 右 侧 表示 当 计算 其 他 部 件 温度 时 以 加 热 器 作为 热源 ， 分 别 在 不 同 级 别 
下 ， 等 温 方程 右 侧 设 为 0， 确 定 其 温度 。 图 3. 8 所 示 为 热量 计算 模型 。 受 限于 热 
计算 的 主要 由 加 热天 组 成 的 图 层 ， 加 热 器 上 方 电气 绝缘 层 与 流动 方向 一 致 (z 方 
向 )， 锂 保护 层 、 墨 水 、 热 敏 电阻 层 方向 在 加 热 器 和 硅 基 板 下 方 。 作 为 边界 条 
件 ， 设 定 计算 时 间 为 ， 空 间 的 扩张 在 程度 上 生成 的 热量 达 不 到 边界 时 。 


3.7.2 基于 有 限 微分 法 的 射流 自由 边界 计算 ( 软件 : Flow3D ) 
基于 泡沫 形成 和 长 大 的 喷 墨 行为 ， 为 了 > 


分 析 包 括 喷 嘴 直 径流 体 通 路 的 设计 方式 、 墨 


滴 喷射 体积 、 喷 射 速率 和 其 他 流体 性 能 ， 用 a 

Flow3D 建立 流体 模型 是 非常 有 效 的 。 A 电 绝缘 
Flow3D 是 美国 洛斯 阿拉 莫 国 家 试验 室 Š 

C. W. Hirt 创建 的 Flow 科技 开发 的 产品 ， 4 r 

Hirt 提出 了 流体 体积 ( VOF) 法 。VOF 法 是 a 

一 个 可 以 预测 气 液 界面 动态 特性 的 方法 。 流 e a Re 

体 分 析 中 的 基本 公式 是 基于 质量 守恒 的 连续 È 

欧 拉 公式 ， 如 下 所 示 : | 


+ divpv=0 图 3.8 热传导 模拟 模式 (Ansys ) 
WF, p 为 密度 ; i 为 时 间 ; v 为 流速 矢量 。 
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纳 威 尔 -斯 托 克 斯 ( Navier - Stokes ) 方程 如 下 : 


pf oreo * grad w) = - gradP +pF +uA v + (n+ 5H) era div ) 


tH, PHE; 下 为 单位 质量 的 外 力 ; 为 剪 切 黏度 ; 7 为 体积 黏度 。 

与 VOF 法 相 结合 可 以 计算 出 空气 中 墨 滴 的 喷 出 。 

墨 滴 滴 落 行为 基于 有 限 差 分 法 的 数值 分 析 条 件 如 图 3.9 所 示 ， 在 这 里 流程 、 
喷嘴 、 喷 射出 的 墨水 滴 落 区 越 建 立 二 维 直角 坐标 系 ， 包 括 在 空气 一 侧 自 由 出 和 人 边 
界 ， 在 流程 墨水 入口 一 侧 恒 压 边界 ， 以 及 其 他 边 的 边界 。 喷 射 区 域 大 小 与 分 析 得 
出 的 墨水 滴 落 区 域 大 小 一 致 。 作 为 初始 条 件 ， 加 热 器 表面 的 蒸气 泡沫 推测 是 基于 
一 定 温度 、 气 压 、 体 积 下 克拉 贝 隆 - 克 劳 修 斯 ( Clapeyron - Clausius ) 等 温 方程 
形成 。 


a 


室 


常 压 界限 


区 域 喷射 


图 3.9 喷 墨 的 模拟 模型 ( Flow 3D ) 


3.8 热 喷 墨 技术 可 靠 性 问题 


Ikeda! 2 关于 热 喷 墨 技术 打印 头 可 靠 性 提出 了 如 下 7 个 问题 : 

1) 由 于 空 化 加 热 导 致 的 加 热 器 故障 ; 

2 ) 由 于 热 应 力 导 致 的 加 热 器 故障 ; 

3 ) 加 热带 表面 墨水 烧 焦 ; 

4 ) 喷嘴 中 参与 气泡 ; 

5 ) 由 蓄 热 和 油墨 腐蚀 造成 的 电极 故障 ; 

6) 墨水 造成 的 喷嘴 阻塞 ; 

7 ) 墨水 务 度 增 大 造成 的 喷射 失败 。 

Ikeda 等 人 把 1)、2 )、3 ) 和 5 ) 归 类 为 硬 故 障 ， 即 不 可 恢复 故障 ， 把 4 )、 
6) 和 7 ) 归 类 为 软 故 障 ， 即 可 以 通过 维护 等 措施 恢复 的 故障 。 
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这 些 问题 中 , 1)、2 ) 和 5 ) 的 主要 解决 对 策 包 括 改 进 打 字 头 的 制作 工艺 以 
及 使 用 寿命 的 延长 。 维 护 技术 和 防止 墨水 变 干 的 技术 也 在 研究 中 ， 同 样 的 ，4 )、 
6) 和 7) 问题 的 改进 也 在 进行 中 。 

其 中 3 ) 被 称 作 “kogation”， 是 一 个 很 特殊 的 导致 打印 质量 退化 的 问题 。 
kogation 源 于 日 语 名 “koge” 或 “scorch”， 代 表 佳 能 、 惠 普 和 Chang ”| 的 研究 
组 ， 并 变 得 普遍 化 。 

换言之 ， 这 是 一 个 基于 热 喷 墨 加 热 器 
传导 脉冲 加 热 出现 的 墨水 快速 沸腾 现象 的 
问题 ， 热 传导 表面 的 残余 累积 归 因 于 反复 
高 频 加 热 墨水 的 热 分 解 ， 如 网 3. 10 所 示 ， 
残余 的 墨水 被 烧 焦 ， 喷 射 阻力 下 降 ， 从 而 
导致 了 如 图 3. 11 所 示 图 像 质量 的 退化 。 

在 热 喷 墨 技术 中 ， 以 加 热 器 加 热 为 基 
本 原理 ， 加 热 墨 水 作为 记录 液体 ， 这 是 一 
项 无 法 避免 的 基本 原则 ， 因 此 Kogation 被 图 3. 10 加 热 器 上 烧 焦 的 墨水 残余 物 例子 
认为 是 热 喷 墨 系统 中 一 个 基本 的 问题 。 

这 个 问题 已 经 通过 各 种 方法 被 解决 ， 比 如 选择 调整 墨水 的 组 成 ， 早 期 的 热 喷 
墨 产品 把 墨水 和 喷头 做 成 一 个 整体 并 在 问题 出 现 前 更 换 它 们 。 

但 是 ， 墨 水 材料 选择 自由 度 的 减少 以 及 纯化 墨水 所 带 来 的 成 本 的 增加 在 价格 
竞争 中 是 不 利 的 ， 并 且 从 全 球 环境 角度 来 看 一 次 性 喷 墨 头 也 是 不 被 赞成 的 。 对 于 
这 个 问题 的 应 对 ，Morita 等 人 24 提出 了 一 种 应 用 恢复 脉冲 来 消除 kogation 残渣 
以 达到 延长 寿命 的 技术 。 
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3. 11 由 于 kogation 现象 导致 的 打印 质量 下 降 


3.9 热 喷 墨 技术 现状 和 展望 


截至 2002 年 ， 关 于 基于 小 墨 滴 带 来 更 高 图 片 质量 的 竞争 ， 爱 普 生 公司 达到 
了 1.8pL， 佳 能 公司 达到 了 2pL。 在 20 世纪 90 年 代 后 期 ， 热 喷 墨 打印 机 变 得 普 
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及 使 得 墨 滴 更 小 以 使 得 增加 图 像 质 量 进 展 迅速 ， 但 是 减 小 到 2pL 就 停滞 了 。 主 要 
的 解释 为 使 墨水 滴 体 积 变 得 更 小 是 没 必要 的 ， 因 为 点 的 直径 已 经 达到 了 人 有 眼 的 分 
状 能 力 。 

这 样 ， 用 更 小 的 液 滴 提高 图 片 质量 、 特 殊 的 热 喷 墨 用 纸 、 稀 释 的 三 色 油 黑 
等 ， 打 印 头 快速 宽屏 数组 ， 基 于 集成 电路 技术 减少 成 本 ， 都 已 在 热 喷 墨 技术 中 得 
到 实现 。 下 一 阶段 的 研究 在 于 节能 方面 ， 比 如 基于 与 压 电 技术 相反 的 淘汰 保护 层 
的 研究 ， 但 热 喷 墨 技术 仍 限制 于 应 用 研究 ， 以 之 为 代表 的 如 2007 年 惠普 公司 发 
布 的 TIJ - MFP， 来 到 了 一 个 技术 停滞 期 。 

然而 2007 年 澳大利亚 的 Silverbrook 公司 关于 热 喷 墨 技术 做 了 一 个 狠 动 的 声 
明 [?]。 宣 布 了 一 个 超级 墨盒 ， 高 速 ，1600dpi 整体 5 色 打 印 头 。 全 世界 为 其 结构 
所 惊 悍 ， 因 为 加 热 器 是 漂浮 在 墨水 上 的 ， 并 且 对 于 所 有 颜色 打印 头 打 印 宽度 小 于 
Imm 这 一 事实 更 加 令 人 吃惊 。 不 仅仅 是 新 发 现 ， 非 常规 的 策略 和 动机 利用 了 精 
密 处 理工 艺 ， 并 超过 了 惠普 和 佳能 公司 非常 大 的 利润 是 值得 尊重 的 。 虽 然 这 款 产 
品 直至 2010 年 仍 未 问世 ， 但 预计 很 快 就 会 公布 。 

在 未 来 ， 预 计 纸张 打印 终 会 像 亢 化 银 相片 一 样 越 来 越 少 。 另 一 方面 ， 热 喷 墨 
技术 的 工业 应 用 被 积极 研究 ， 如 用 在 液晶 制造 业 中 的 流体 喷射 装置 ， 以 及 再 生 医 
学 中 等 。 如 上 所 述 ， 由 于 压 电 技术 在 寿命 和 喷射 物 选择 自由 度 方 面 比 热 喷 墨 技术 
更 优秀 ， 因 此 预期 压 电 技术 会 成 长 而 不 是 热 喷 墨 技 术 发 展 ， 成 本 优势 将 被 投入 现 
有 的 市 场 ， 或 换 名 话说， 家用、 照相 和 宽 格 式 作为 热 喷 墨 技术 更 稳定 地 延续 。 

外 加 个 人 计算 机 的 普及 和 20 世纪 末 出 现 的 因特网 ， 会 不 会 使 得 热 喷 墨 打印 
机 如 堪 星 一 样 转 瞬 即 逝 ? 笔者 对 美好 的 未 来 心 存 感激 ， 因 为 这 同时 带 来 了 技术 的 
发 展 。 

注意 ， 在 本 章 中 出 现 的 所 有 公司 和 产品 名 字 ， 都 为 各 自 公司 的 商标 或 注册 
商标 。 
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第 4 章 高 分 辨 率 电流 体 动力 喷 墨 


Park Jang -Ung 和 John A. Rogers 


4.1 简介 


虽然 商业 中 可 用 的 热 / 压 电 喷 墨 系统 在 很 多 领域 有 广泛 应 用 ， 粗 印刷 分 辩 率 是 
指 对 最 罕 的 线 或 是 最 小 的 点 的 直径 可 以 重复 打印 来 定义 的 ,是 10 ~30km， 这 个 范 
围 对 于 许多 潜在 用 途 来 说 还 是 太 大 了 [1 -51。 使 用 内 径 较 小 的 喷嘴 可 减 小 液 泣 尺 寸 ， 
提高 分 辩 率 , 但 是 随 着 喷嘴 口径 的 减 小 ， 打 印 头 内 的 压力 就 要 增 大 ， 以 克服 更 大 的 
液 滴 表 面 张力 和 忒 注 力 ， 阻 止 液 滴 喷 出 。 减 小 喷头 尺寸 可 以 提高 热 喷 黑 和 压 电 喷 浴 


电流 体 动力 喷 墨 打印 技术 使 用 电场 将 液 滴 喷射 到 基板 上 ， 代 替 了 热能 或 声 
能 ， 通 过 提高 电场 力 ， 增 加 电场 强度 ， 就 可 以 使 液 满 从 更 小 口径 的 喷头 正常 喷 
出 。 这 种 技术 最 早 应 用 于 图 形 艺术 领域 [5-91， 分 辩 率 适中 ( 使 用 > 50am 直径 喷 
头 可 打印 >20pm 直径 的 点 )。 最 近 的 研究 表明 ， 当 使 用 纳米 喷头 时 ， 打 印 分 类 
率 更 高 ( 达到 亚 微米 级 )， 这 开启 了 电流 体 动力 喷 墨 打印 技术 新 的 应 用 领域 ， 包 
括 电子 领域 ， 后 续 内 容 将 详细 描述 0- 1。 


4.2 打印 系统 


图 4. 1 所 示 为 高 分 辨 率 电流 体 动力 喷 墨 打印 系统 示意 图 。 喷 嘴 与 腔 体 之 间 通 
过 毛细 管 相 接 ， 注 射 泵 或 气动 压力 调节 器 负责 将 腔 体 中 的 墨水 提供 给 喷嘴 ， 形 成 
一 个 其 挂 式 墨 水 弯 液 面 。 毛 细 管 喷嘴 外 包 覆 一 层 薄 金属 层 作 为 电极 应 用 于 电场 。 
印 制 基板 安装 在 可 以 移动 的 导电 板 上 ， 距 离 喷 嘴 下 方 约 100pm。 在 电场 作用 下 ， 
路 墨 开始 时 ， 导 电 板 要 接地 。 喷 嘴 内 径 范围 为 300nm ~30km， 这 些 直径 可 以 扩 
展 到 比 商 业 用 热 或 压 电 喷 墨 打印 机 更 小 的 尺寸 ， 甚 至 是 纳米 尺 才 的 液 滴 ， 有 利于 
电场 的 集中 。 另 外 ， 从 尖锐 喷嘴 头 的 集中 电场 所 产生 的 低 电 压 和 电场 分 布 相 结 
合 ， 可 以 将 放置 在 基板 上 液 滴 的 横向 移动 最 小 化 。 

在 电场 作用 下 ， 移 动 电 荷 在 喷嘴 口 的 半球 形 液 滴 上 聚集 ， 相 同 极 性 电荷 间 的 
排斥 力促 使 液体 表面 产生 静电 力 ， 使 液 滴 形状 从 半球 形变 为 锥 形 〈 泰勒 锥 形 )， 
如 图 4. 2 所 示 [451。 在 一 定 电 场 强 度 下 ， 静 电 应 力 超 过 液体 表面 张力 ， 极 细 的 
液 柱 从 锥 形 顶 点 路向 印 制 基 板 !5]。 在 喷射 过 程 中 ， 电 荷 不 断 从 喷嘴 处 流失 ， 使 
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得 静电 应 力 减 小 ， 毛 细 管 喷嘴 在 自身 压力 作用 下 ,， 液 滴 恢 复 为 半球 形 ( 见 图 
4.3 )。 虽 然 系 统 普遍 使 用 直流 电 ， 但 电荷 的 积累 、 锥 形 液 滴 的 形成 、 喷 射 、 液 
滴 形 状 恢复 等 循环 过 程 ， 都 是 以 脉冲 形式 进行 的 。 电 压 系 统 和 打印 平台 的 运动 相 
结合 ， 共 同 构成 了 电流 体 喷 墨 打印 系统 。 
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计算 机 控制 
4.1 高 分 辩 率 电流 体 动力 喷 墨 打印 系统 示意 图 
增加 电场 


_SsuvuuuVuVuYy 


Al 4.2 随 电场 增加 液 滴 形 状 变化 示意 图 
( 引 自 参 考 文献 [ 14 ]。Mishra et al. (2010), J. Micromech. Microeng. , 20 ( 9 ), 095026, 
Copyright IOP Publishing Group ) 
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4.3 喷射 运动 控制 


单 喷头 电流 体 动力 喷 墨 打印 系统 的 打印 速率 ， 由 喷射 的 体积 和 喷射 物 数量 决 
定 ， 喷 头 处 的 墨水 莹 发 速率 可 忽略 不 计 。 在 这 个 系统 中 ， 喷 墨 打 印 速率 通过 电场 


SO REIT EP PAA LE IRA 


力 、 毛 细 管 压力 、 外 加 空气 压力 的 平衡 来 控制 ， 见 Poiseulle 公式 [ 516), 
ndi 

O= 128 | 

AP, 为 流速 ; AP 为 压强 差 ; w AKAN Bh AL; se0 为 真空 介 电 常数 ; y 为 
墨水 和 大 气 界面 的 界面 张力 ; E 为 电场 强度 ; dd 和 工分 别 是 喷嘴 的 直径 和 长 度 。 

喷嘴 尖端 的 电场 强度 可 以 近似 的 用 一 条 射线 垂直 于 一 个 平面 对 电极 来 估 

计 18]， 根据 =4VAL dyln( 8H/dy ) lo H 和 WW 为 喷头 和 基板 间 的 间距 和 工作 

电势 。 当 液 滴 呈 半 球形 时 ， 喷 嘴 管 内 的 毛细 管 压力 近似 于 4y/dyv。 由 式 (4.1) 


所 示 ， 电 场 强度 (eE?) 和 压力 差 ( AP ) 的 方向 与 喷 味 方向 相同 ， 毛 细 管 压 
H (4y/dy) 方向 与 喷 墨 方向 相反 ， 这 导致 半球 形 液 滴 会 向 喷嘴 里 回 缩 ， 为 启动 
MEARE (0 >0 )， 电 场 强度 (eE?) 和 压力 差 (AP) 的 总 和 应 大 于 毛细 管 
压力 (4y/dn )， 启 动 喷 墨 的 最 小 电压 值 可 通过 式 04.1) 计算 。 


1 4 
AP +—e,F? -2Y (4.1) 
| 2 0 dy 


当 外 加 电压 逐渐 增加 超过 开始 喷射 所 需 的 最 小 电压 时 ， 喷 墨 的 脉冲 频率 (了 ) 
也 随 着 上 升 ， 可 达到 上 千 赫 。 在 充满 电荷 的 液 滴 表 面 ， 表 面 张 力 和 电场 力 的 差 不 
断 变化 ， 造 成 毛细 管 波 动 ， 脉 冲 频 率 (了 ) 与 这 种 波动 有 关 。 在 一 定 的 压 差 AP 
的 条 件 下 , A E RRT RARER D], 
fee fa EMS 
Pyy” 
tH, p 为 密度 ， 其 中 AP 可 以 影响 f; BARA, ETE EAN fA AME 
AP 进一步 增加 ， 但 是 AP 的 增加 又 会 加 宽 射 流 的 直径 和 相应 增加 液 滴 尺寸 L51。 
本 章节 所 涉及 的 基础 物理 知识 和 工艺 原理 也 可 用 于 打印 系统 性 能 的 提升 。 使 
用 高 频率 脉冲 ， 可 实现 高 打印 速率 和 优良 打印 分 辩 率 。 使 用 低压 喷射 ， 在 较 高 电 
场 的 前 提 下 ， 控 制 一 定 的 脉冲 频率 ， 可 实现 更 高 的 分 辩 率 。 


(4.2) 


4.4 按 需 打印 模式 


由 前 面 的 内 容 可 知 ， 脉 冲 喷射 的 频率 (了 ) 通过 调节 直流 电压 大 小 来 控制 。 
基板 的 移动 速率 和 喷头 的 扫描 频率 了 决定 了 相 邻 打印 点 的 间距 ， 单 个 打印 液 滴 的 
位 置 无 法 有 效 控制 (1 。 为 解决 这 个 问题 ， 可 使 用 脉冲 信号 代替 直流 电信 号 来 控 
出 开局 电压 的 启动 和 关闭 ,这样 ， 每 一 个 独立 的 打印 液 滴 都 能 由 计算 机 直接 控 
判 。 这 种 打印 模式 即 按 需 打 印 〈 Drop - on - Demand )， 根 据 需求 滴 落 打印 模式 ， 
可 以 有 效 改善 液 滴定 位 。 


#4 
i 
#4 
i 
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这 种 打印 模式 发 展 的 核心 工艺 是 不 降低 打印 频率 (了)。 在 固定 电压 的 基准 
上 ， 关 加 短促 的 高 脉冲 电压 ， 可 以 使 频率 达到 千 赫 级 ， 如 图 4.4 所 示 。 高 脉冲 电 


压 诱 导 液 滴 喷 射 ， 较 低 的 固定 电压 控制 液 滴 的 电荷 聚集 、 锥 形 形 变 、 


形变 回复 等 


过 程 的 循环 。 固 定 电 压 要 尽量 低 ， 在 不 施加 脉冲 电压 时 不 至 于 引发 喷射 ;脉冲 电 


压 要 足够 高 ， 确 保 在 很 短 的 脉冲 时 间 内 完成 喷射 的 引发 。 
电压 


高 脉冲 电压 


固定 电压 


时 间 


图 4.4 在 喷 墨 过 程 中 ,时 间 - 电压 曲线 示意 图 〈 反应 高 频 脉 冲 电 压 和 基准 电压 


ae 


青 况 ) 


在 按 需 打印 模式 中 ， 打 印 液 滴 间 距 ( sy) 由 脉冲 间隔 和 基板 移动 速率 决定 : 
(sa )= 脉 冲 间 隔 x 基板 移动 速率 。 打 印 液 滴 的 直径 由 脉冲 宽度 、 喷 头 太 寸 和 压力 
差 控制 。 通 过 增加 脉冲 宽度 ， 在 单个 脉冲 时 间 内 能 打印 一 行 点 ， 同 样 ， 也 可 以 让 
很 多 液 滴 喷 向 基板 的 同一 个 位 置 ， 打 印 出 更 大 的 点 。 因 此 ， 最 终 的 打印 点 尺寸 由 
每 个 脉冲 阶段 喷射 的 液 滴 数量 决定 ， 与 脉冲 时 间 有 关 。 如 图 4. 5 所 示 为 按 需 打 


p@eeooocecen 

So0tacaane 
EE 
seooecesccc® 
Seso soeeen 


图 4.5 按 需 打 印 图 案 ， 喷 头 内 径 为 Sum， 控 制 方式 为 改变 脉冲 宽度 ， 
紫外 固化 的 聚氨酯 预 聚 物 ， 打 印 点 直径 约 为 4um 和 8hum， 点 间距 约 为 16um 
( 引 自 参考 文献 [14 ]。Mishra S. et al. (2010) J. Micromech. Microeng. , 20 (9), 


095026, Copyright IOP Publishing Group ) 
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印 图 案 的 光学 显 微 照 片 ， 打 印 过 程 中 保持 一 定 的 脉冲 间隔 ， 使 用 两 种 不 同 的 脉冲 
宽度 打印 出 尺寸 不 同 的 点 ( 500ps: 4m; 2500ps: 8pm )。 综 上 ， 打 印 分 辨 率 可 以 
在 打印 输出 中 自由 控制 ， 不 需要 改变 压力 和 喷头 尺寸 。 


4.5 多 用 途 喷 墨 材料 和 分 辨 率 


打印 墨水 中 必须 要 含有 移动 电荷 ， 这 样 才能 使 电流 体 动 力 喷 墨 过 程 发生 ， 甚 
至 很 小 的 电荷 浓度 就 足以 引发 喷 墨 过 程 。 例 如 ， 墨 滴 的 电导 率 范 围 在 10-2 ~ 
10 -3Sjm， 路 越 了 10 个 数量 级 ， 依 然 能 引发 喷 墨 过 程 '21。 可 用 于 电流 体 喷 墨 打 
ASW IK, 包括 各 种 多 功能 的 有 机 、 无 机 材料 ， 例 如 纳米 固体 悬 浊 
液 L0-21。 图 4. 6a 和 b 所 示 为 使 用 聚合 物 水 基 悬 浮 液 ( PEDOT: PSS) 打印 的 字 
母 形 状 点 阵 ， 该 悬浮 液 包含 聚合 物 和 绝缘 的 聚 氮 酯 预 聚 物 。 图 4. 6c 和 d 所 示 为 
1 - 注 醉 溶剂 悬浮 液 打 印 出 的 图 案 ， 悬 浮 质 为 硅 颗 粒 (平均 粒 径 3nm ) 和 单 晶 硅 
棒 (长 50um， 宽 2nm， 厚 3um )。 另 外 ， 如 图 4. 6e 所 示 ， 以 铁 和 蛋白 催 化 剂 悬浮 
液 为 墨水 ， 退 火 ST 切 石英 为 基板 进行 打印 后 ， 再 经 过 化 学 气相 沉积 ( CVD ) 过 


PEDOT/PSS 黑 水 
ary x 
H< < 


SWNT 墨水 


Ca > 
a) Le 
‘os 


可 ee sf es z Bei, 


b) = 100 um d) = 50 um ti 


SWNT 阵列 


o) 阵列 方向 p = 500 um 


图 4.6 使 用 不 同 墨 水 打印 的 光学 显微镜 和 SEM ( 扫描 电子 显微镜 ) 图 片 
a) 使 用 导电 聚合 物 PEDOT: PSS 打印 的 点 阵 ， 平 均 直 径 为 10um 
b) 使 用 光 固 化 聚氨酯 聚合 物 打 印 的 点 阵 ， 平 均 直 径 为 10km 
c ) 硅 纳米 粒子 荧光 图 谱 ( 平均 粒 径 为 3nm )， 入 射 波长 为 680nm， 打 印 点 直径 约 为 4nm 
d) 1 - 辛 醇 溶剂 悬浮 液 ， 单 晶 硅 棒 打 印 光 学 显 微 图 片 

e) 以 铁 蛋 白 催 化 剂 悬 浮 液 为 墨水 ， 退 火 ST 切 石 英 为 基板 ， 经 过 CVD 过 程 制备 出 平行 排列 的 
SWNT 阵列 SEM 照片 f) 不 使 用 催化 剂 ， 将 SWNT 和 表面 活性 剂 加 入 水 基 甚 浮 液 中 进行 打 

印 制 备 出 SWNT 阵列 的 照片 ( 引 自 参考 文献 [10]. Park, J. -U. et al. (2007 ) 

Nature Mater. , 6 ( 10 ), 782 -789 Copyright Nature Publishing Group ) 
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程 ， 即 可 制备 出 在 该 石英 基板 上 平行 排列 的 单 壁 碳 纳米 管 (SWNT )。 如 图 4. 6f 
所 示 ， 在 不 使 用 催化 剂 的 条 件 下 ， 将 SWNT 和 表面 活性 剂 加 入 水 基 悬 浮 液 中 进 
行 打印 ， 也 能 制备 出 SWNT 阵列 。 图 4. 6 所 示 的 两 个 样品 ， 使 用 内 径 30pm 喷 
头 ， 打 印 点 直径 约 为 10um。 

打印 分 辩 率 可 通过 喷嘴 尺寸 控制 ， 使 用 小 内 径 的 喷嘴 可 以 使 分 辩 率 达到 亚 微 
米 级 [001。 如 图 4. 7a 所 示 为 光学 显微镜 下 的 肖像 打印 图 ， 使 用 聚氨酯 为 墨水 ， 
500nm 内 径 喷 嘴 ， 打 印 点 直径 为 490nm。 如 图 4.7b 所 示 ， 使 用 300nm 内 径 喷嘴 ， 
点 直径 能 减 小 到 100nm 以 内 。 以 上 试验 结果 表明 ， 电 流体 喷 墨 打印 分 辩 率 可 达 
到 纳米 级 ， 远 优 于 传统 热 喷 墨 和 压 电 喷 墨 系统 。 


a) 
DNA 点 (直径 , 24100 nm) 


30 nm 


图 4.7 高 分 辩 率 电流 体 动 力 喷 墨 打印 图 片 
a) 光学 显微镜 下 的 肖像 打印 图 ， 聚 氨 酯 为 墨水 ， 打 印 点 直径 小 于 490nm ( 引 自 参考 文献 [ 10 J. 
Park J. -U. et al. (2007) Nature Mater. , 6 ( 10 ), 782 -789 Copyright Nature Publishing Group. ) 
b) 使 用 DNA ( 单 链 ) 悬浮 液 打印 的 原子 力 显 微 镜 ( AFM ) 图 片 ， 打 印 点 直径 约 为 100nm ( 引 自 参考 文献 [ 11 ]。 
Park J. -U. et al. (2008) Nano Lett. ，8 (12), 4210 -4216 Copyright American Chemistry Society ) 
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46 在 电子 和 生物 领域 的 应 用 


电流 体 喷 墨 打印 技术 最 
大 的 吸引 力 在 于 具有 极 高 的 
DIR, 兼容 各 种 类 型 的 墨 
水 。 很 多 关键 而 复杂 的 部 件 
如 用 于 源 极 、 漏 极 、 栅 极 的 
晶体 管 和 连接 线 ， 都 能 用 该 
打印 系统 经 过 复杂 设计 后 制 
备 ， 如 图 4. 8a 所 示 为 一 个 环 
形 振荡 电路 的 电极 图 案 [101。 
具体 制备 中 ， 聚 合 物 刻 蚀 剂 
被 用 作 墨 水， 聚合 物 会 刻 蚀 
预 涂 金属 层 的 非 保护 区 ， 之 
后 将 聚合 物 去 除 ， 便 可 获得 
精细 的 电极 图 案 ， 最 小 的 线 
宽 不 到 lum， 如 图 4.8a ~c 
所 示 。 短 沟 道 〈 源 极 和 漏 极 
的 间距 ) 很 重要 ， 因 为 它们 
能 够 加 强 电流 交 变 速率 ， 提 
升 电流 输出 。 如 图 4.8c 所 
示 ， 直 接 打印 的 最 短 沟 道 可 
以 达到 900nm, 并 且 没 有 必 
要 使 用 常规 喷 墨 打印 中 的 拓 
扑 润 湿 辅 助 工 艺 。 当 今 ， 利 
用 光 刻 技术 大 量 生 产 的 商用 
型 有 源 和 矩阵 液晶 显示 器 中 的 
非 晶 硅 薄膜 晶体 管 ， 其 短 沟 
道 约 2hml3:21， 可 见 电 流体 
喷 墨 打印 技术 对 于 短 沟 道 制 


图 4.8 电流 体 动 力 喷 墨 打印 制备 的 晶体 管 环形 
振荡 电路 电极 


备 的 优越 性 ， 其 高 精度 是 传 。) 环形 电极 图 案 , 合 局 部 放大 图 b) 晶体 管 源 极 / 漏 极 对 示意 图 ， 


统 打 印 技术 无 法 比拟 的 。 
刻 刨 打印 的 方式 有 局 限 


电极 之 间 的 沟 道 长 约 为 1um c) 电极 对 具体 位 置 的 AFM 图 像 


( 引 自 参考 文献 [10], Park J. -U. et al. (2007) Nature 


性 ， 其 要 求 金属 层 沉 H, žil Mater. , 6 ( 10 ), 782 -789, Copyright Nature Publishing Group ) 
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蚀 ， 刻 蚀 剂 去 除 这 些 过 程 分 步 进行 ， 将 纳米 颗粒 加 入 基 序 液 墨 中 ， 便 可 直接 一 步 
打印 出 电极 图 案 。 高 的 比 表面 积 使 纳米 金属 颗粒 熔点 降低 ， 简 单 的 加 热 就 能 使 颗 
粒 熔 化 为 均匀 的 金属 线 ， 甚 至 可 以 在 软 塑 料 基板 上 进行 打印 ( 粒 径 3nm 的 银 颗 
MRA 130°C )。 使 用 柔性 聚 蔡 二 甲酸 乙 二 醇 酯 (PEN) 基 ， 银 源 / 漏 电极 就 可 用 
这 种 方式 打印 制备 31， 其 最 小 线 宽 约 2km， 短 沟 道 约 1pm。 

可 以 用 电流 体 喷 墨 打 印 出 的 电极 来 制造 柔性 晶体 管 阵 列 ， 具 体 如 图 4.9 所 
示 !8 1。 在 工艺 中 ，SWNT 阵列 作为 晶体 管 沟 道 ， 源 极 和 漏 极 使 用 不 同 沟 道 长 
(L) 打印 。 图 4.9a 和 b 所 示 为 设备 和 源 极 / 漏 极 SWNT 阵列 示意 图 ， 管 阵列 密 


本 STF) 


SWNT 阵列 


20 
L/um 


c) d) e) 


图 4.9 ”在 塑料 基板 上 打印 的 SWNT 阵列 
a) 电流 体 动力 喷 墨 打印 的 线路 布局 图 ， 描 述 了 源 极 和 漏 极 的 位 置 关系 
b) 通过 源 极 / 漏 极 连接 成 的 SWNT 阵列 的 SEM 照片 
c) Ty ~ Ve H&, Ty fai BE LI, 
L= lpm, 6pm, 12pm, 22pm, 42pm, Mi PRE, WRIA E W = 80pm, 
Vp = -0.5V。 搬 图 所 示 : 黑 线 、 灰 线 分 别 表 示 在 开 和 关 的 条 件 下 ， 电 流 与 世 的 函数 
d) 设备 的 线性 迁移 关于 工 的 曲线 e) 柔性 SWNT 图 片 (《 引 自 参考 文献 10 J. 

Park J. -U. et al. (2007) Nature Mater. , 6 (10), 782 - 789, Copyright Nature Publishing Group ) 
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度 约 为 2.5 SWNT/10um. Fl 4. 9¢ 所 示 为 设备 的 万 - Vo HHA, p40 h BE 1XL 增 
IM, 1y,/L yp 1.5 ~4.5 内 。 在 SWNT 阵列 中 ， 半 导体 管 和 金属 管 同 时 存在 ， 金 
属 管 的 引入 致使 天 下 降 。 

然而 ， 电 击 穿 过 程 会 去 除 金属 管 ， 导 致 比值 进一步 下 降 超 过 104102 1。 设 
备 的 线性 迁移 随 工 而 增加 , 工 变化 范围 是 1 ~ 42hm， 迁 移 范 围 是 20 ~ 
141cm?/ (Vs) ( 见 图 4.9d )， 由 于 SWNT 和 源 极 / 漏 极 之 间 的 接触 电阻 ， 迁 移 也 
随 世 而 减 小 (这 里 ， 在 计算 迁移 时 ， 借 助 精确 的 电容 模型 来 反映 SWNT 阵列 电 
传输 时 的 静电 电容 耦合 效应 [2 1 )。 在 弯曲 的 柔性 聚合 物 基板 上 即 可 打印 晶体 
管 阵列 ， 如 图 4. 9e 所 示 ， 打 印 过 程 中 ， 迁移 和 区 Ar 都 没有 显著 变化 ， 弯 曲 曲 
率 为 2mm ( 弯曲 应 变 小 于 0.6% )。 

电流 体 喷 墨 打印 的 另 一 个 应 用 领域 是 生物 技术 。 例 如 ， 微 阵列 生物 芯片 ， 表 
面 有 多 个 生物 探 针 位 置 ( DNA 和 蛋白质 )， 每 个 位 置 都 能 连接 特定 的 试剂 。 试 剂 
与 芯片 连接 后 ， 形 成 互补 分 子 ， 产 生 的 荧光 信和 号 会 以 图 像 的 形式 呈现 。 为 实现 对 
大 规模 生物 试 样 进行 平行 分 析 ， 世 片 单位 面积 上 探 针 位 置 的 数目 就 很 重要 了 。 这 
样 ， 就 需要 能 在 很 小 的 间距 内 打印 很 小 的 点 阵 的 技术 ， 高 分 辩 率 电流 体 喷 墨 打印 
技术 就 能 满足 微 阵列 打印 的 要 求 。 图 4. 10a 所 示 为 14 x 14DNA 微 阵列 [ 单 链 ， 
使 用 Alexa546 染料 ( 吸收 峰值 ，573nm ) 进行 荧光 标记 ]， 打 印 模式 为 按 需 打 
印 ， 喷 头 内 径 为 24m 1! 1， 打印 点 直径 和 间距 分 别 为 24m 和 5km。 电 流体 喷 墨 打 
印 出 的 DNA 点 尺寸 为 传统 热 喷 墨 和 压 电 喷 墨 打印 的 0. 1 倍 。 在 这 样 小 的 探 针 位 
置 尺 寸 下 ， 荧 光标 记 依然 能 够 被 标准 荧光 显微镜 探测 到 。 如 图 4. 7b 所 示 ， 通 过 
减 小 喷头 内 径 ，DNA 点 的 尺寸 可 达到 100nm 以 内 。 单 个 点 阵 的 荧光 信和 号 微弱 ， 
难以 用 常规 显微镜 观测 ， 这 是 纳米 级 点 阵 在 应 用 上 的 局 限 ， 虽 然 如 此 ， 如 此 高 的 
打印 分 辩 率 依然 在 纳米 材料 组 装 和 分 子 相 互 作 用 研究 中 有 重要 应 用 和 意义 。 

DNA 微 阵列 可 广泛 应 用 于 识别 基因 组 未 知 链 的 基础 序列 。 近 年 来 的 研究 进 
展 是 合成 功能 多 样 的 DNA 链 ， 主 要 是 拓宽 检测 物质 的 范围 ， 可 检测 的 物质 包括 
有 机 小 分 子 、 无 机 离子 、 癌 细胞 、 病 毒 等 ， 具 有 很 高 的 选择 性 ”1。DNA 配 适 
体 是 功能 DNA 家 族 中 有 趣 的 成 员 ， 它 能 够 与 特定 分 子 链接 ， 使 分 子 结构 发 生 改 
变 [%4]。 关 于 新 型 配 适 体 合成 和 应 用 的 研究 和 报道 在 不 断 增 加 ， 主 要 应 用 于 检测 
可 卡 因 、 腺 背 、 凝 血 酶 等 的 生物 传感器 。 图 4. 10b 和 c 所 示 为 使 用 电流 体 喷 墨 打 
PARAIRE - DNA 配 适 体 芯片 ， 其 结构 复杂 精密 ， 可 用 于 腺 苷 亚 光 生物 传 感 
器 111。 制备 生物 传感器 的 工艺 ， 第 一 步 是 喷 墨 打印 单 链 -DNA ( 经 过 染料 和 生 
物 素 官能 化 ; 这 种 生物 素 组 使 DNA 在 链 霉 亲 和 素 涂 覆 的 基 材 上 固化 )。 之 后 ， 
DNA 链 要 用 两 种 互补 链 杂 化 : CDNA 核酸 适 体 链 ， 可 以 选择 性 地 与 腺 昔 反 应 ; 
@ 带 有 猴 灭 标记 的 链 。 杂 化 之 后 ， 菊 光 变 上 暗 ( 见 图 4. 10c )。 如 将 传感器 置 于 腺 
苷 悬浮 液 中 ， 则 猴 灭 标记 的 链 会 使 获 光 再 次 发 生 (ULL 4. 10c )， 因 此 该 芯片 可 
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图 4.10 DNA 微 芯 片 制备 的 生物 传感器 
a) DNA 微 芯片 的 荧光 显 微 图 片 ( 左 ) 和 AFM 图 片 〈 右 ) 
b) 适 体检 测 腺 苷 的 原理 图 c) 奖 光 显 微 照 片 ， 芯 片 与 腺 昔 反 应 前 的 
荧光 照片 ( 左 ) 和 反应 后 (A) 的 荧光 照片 ( 引 自 参考 文献 [ 11 J. Park J. -U. et al. 
( 2008 ) Nano Letters, 8 ( 12 ), 4210-4216, Copyright American Chemical Society ) 
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相 比 传统 打印 系统 ， 电 流体 动力 喷 墨 打印 系统 的 优势 在 于 能 实现 极 高 的 打印 
分 辨 率 。 主 要 应 用 于 打印 亚 微米 尺度 功能 材料 上 ， 应 用 领域 不 局 限于 上 述 ， 还 有 
很 多 其 他 领域 。 进 一 步 增 加 喷嘴 数目 ， 提 高 打印 效率 是 该 技术 的 未 来 研究 方向 。 


4.7 高 分 辨 率 打印 过 程 中 的 电荷 


电流 体 动力 喷 墨 打印 过 程 中 一 个 很 有 趣 的 特征 便 是 打印 液 滴 中 含有 闪电 和 荷 。 
这 个 特性 可 产生 电荷 打印 ， 通 过 正 、 负 电荷 在 任意 介质 表面 上 打印 出 高 分 辩 率 的 
复杂 图 案 ,21。 图 4. 11 所 示 为 电荷 打印 的 开尔文 探 针 力 显微镜 ( KFM ) 图 片 ， 
打印 点 有 正 电 位 ( 图 中 白色 点 ) 和 负电 位 〈 图 中 黑色 点 )， 相 比 之 下 ， 非 打印 区 
域 基本 没有 电位 。 通 过 改变 电场 方向 ， 可 使 液 滴 电 和 荷 极 性 改变 ， 且 不 会 对 液 滴 尺 
寸 有 大 的 影响 。 如 图 4. 11a 和 b 所 示 ， 通 过 改变 电场 偏转 方向 ， 就 能 控制 正 、 负 
电荷 打印 出 复杂 的 图 案 。 上 述 结果 表明 ， 电 荷 的 原 有 模式 对 打印 进程 基本 没有 影 
响 。 这 就 意味 着 ， 不 同 物理 性 质 、pH 值 和 功能 的 墨 ， 都 能 以 正 或 负电 位 的 模式 
打印 在 基板 上 。 图 4. 11a 所 示 为 +5.5V 和 -5.5V( 峰值 电压 ) 电位 下 的 打印 点 
图 ， 以 磷酸 钠 水 溶液 ( 10mM，pH 值 约 为 7 ) Aas. Al 4. 11b 所 示 为 使 用 聚氨酯 


27 um 
d) e) 


图 4.11 通过 电场 方向 控制 的 正 负 电荷 聚集 和 扩散 


a) 磷酸 钠 水 溶液 (10mM, pH 值 约 为 7 ) 在 正 负电 位 下 的 打印 KFM B 
b) 聚氨酯 ( pH 值 约 为 5 ) 打印 图 c) MEM ( pH fA >8) 打印 图 
d) Me) 聚 乙 二 醇 二 丙烯 酸 酯 打印 图 ， 电 位 通过 预 设 循环 控制 ( 引 自 参考 文献 [ 12 ]。 
Park J. -U. et al. (2010) Nano Letters, 10 (2), 584-591, Copyright American Chemical Society ) 
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( pH 值 约 为 5 ) 打印 的 线形 阵列 ， 所 带电 荷 为 -1.3V 的 阵列 先 被 打印 出 ， 之 后 
再 打印 +1.3V 阵列 ， 在 正 、 负 阵列 交点 处 ， 发 生 电 中 和 ， 电 位 趋 近 于 0V。 图 
4. 11c 所 示 ， 以 蜂 啉 为 墨 ， 有 机 基板 ， 打 印 点 电位 为 上 2.4V 的 打印 图 案 。 如 图 


4. 11d 和 e 所 示 ， 带 电荷 的 阵列 线 使 


j 聚 乙 二 醇 二 丙烯 酸 酯 打印 ， 电 位 通过 预 设 


的 循环 来 控制 ， 电 位 变化 范围 为 -1 ~ -0.2V， 一共 5 个 周期 。 额 外 增加 周期 数 


会 使 电位 上 升 。 


正 负 电荷 图 样 的 持续 时 间 均 取决 于 环境 因素 ， 包 括 湿度 。 在 周转 环境 中 ， 由 


于 水 分 子 的 存在 ， 使 得 电荷 横向 扩散 ， 导 致电 位 不 


断 下 降 (水 分 子 会 中 和 部 分 


电荷 ， 并 促使 其 在 表面 扩散 )。 通 过 在 低 湿度 的 环境 下 (如 十 0 约 为 0.3 x 
10-6) 储存 印 制 的 电子 图 像 ， 几 乎 可 以 完全 保持 电势 ， 打 印 出 来 的 点 图 案 的 尺 


寸 也 可 以 超过 一 周 [11。 


这 种 具有 可 控制 极 性 和 幅度 的 印 制 电 子 图 像 被 


] 来 静电 挫 杂 ， 以 控制 晶体 管 


的 短路 电压 和 开路 电流 ' "1， 另 外， 无 形 的 印 制 安全 码 、 带 电 粒 子 引导 聚集 以 及 


用 领域 。 


生物 系统 的 活性 调节 都 表明 了 具有 前 景 的 应 
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第 5 章 ， 压 电 喷 墨 中 的 串扰 
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5.1 简介 
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也 可 以 被 一 个 通道 的 驱动 所 影响 的 效果 。 打 印 头 结构 的 串扰 作用 有 电 串 扰 、 直 接 
扰 、 压 力 诱 导 串 扰 。 后 者 的 串扰 作用 同样 通过 墨水 供给 声学 串扰 的 墨水 域 和 其 
也 墨水 域 相 关 作用 来 实现 。 此 外 ， 打 印 头 结构 处 的 扰乱 共振 是 活跃 的 。 最 后 ， 当 
扰 作 用 干涉 墨水 域 的 残留 振动 时 ， 下 落 特性 的 变化 可 能 会 变 得 非常 大 。 


TH 


es 


TT. 


5.2 电 串 扰 


通常 ， 压 电 式 喷 墨 打印 机 的 基础 是 利用 压 电 元 件 使 电 驱动 电压 转换 成 墨 室 的 
机 械 变 形 ， 这 产生 从 喷嘴 形成 液 滴 所 需 的 压力 。 压 电 喷 墨 打印 头 之 间 的 主要 鉴别 
器 是 压 电 元 件 主导 变形 模式 与 墨水 通道 的 几何 形状 共同 的 应 用 。 

很 明显 ， 只 有 其 中 被 提供 驱动 电压 通道 应 该 由 压 电 元 件 使 之 变形 。 但 是 ,在 
很 多 情况 中 ， 邻 近 的 通道 也 产生 了 变形 。 当 电场 扩展 到 其 他 的 通道 ， 一 个 电气 串 
扰 就 产生 了 。 所 以 ， 电 场 必须 被 限制 在 一 个 通道 里 :1。 其 他 的 电 串 扰 作 用 ， 例 
如 在 电子 驱动 电路 中 的 寄生 电容 就 必须 要 避免 。 通 常 ， 通 过 对 驱动 顺和 驱动 电路 
的 适当 设计 ， 电 串扰 可 以 很 容易 地 避免 。 


5.3 直接 串扰 


在 剪 切 模式 中 ， 压 电 材 料 的 强 的 剪 切 变形 成 分 被 用 于 使 油墨 室 壁 产生 变形 。 
定向 的 电场 与 极 化 方向 垂直 ，dis 模 型 被 用 于 通过 一 个 剪 切 模式 变形 ， 使 油墨 室 
壁 产生 变形 。 这 导致 平行 于 极 化 方向 的 剪 切 变形 ， 如 图 5. 1 所 示 ! ?1。 

在 图 5. 1 中 ， 展 示 了 两 个 版 本 的 剪 切 喷 黑 模型， 共 辟 原则， 其 中 该 压 电 陶瓷 
也 是 通道 板 ， 与 驱动 器 作为 一 个 独立 外 层 的 剪 切 模型 ,其 中 独立 外 层 覆 盖 通 道 
板 。 在 共 壁 原则 下 ， 通 道 切 块 在 压 电 材料 本 身上 ， 并 覆盖 有 固体 板 [34]1。 极 化 方 
向 沿 着 通道 壁 的 高 度 方向 ， 电 场 则 垂直 通过 通道 壁 。 
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在 剪 切 模式 驱动 的 共 壁 设计 下 ， 由 两 个 通道 之 间 的 壁 被 用 于 通道 横 截面 产生 
变形 这 一 事实 ， 引 起 了 一 个 很 高 的 直接 串扰 作用 。 两 个 相 邻 通道 的 横 截 面 变形 大 
约 是 开动 通道 变形 的 50% ， 甚 至 一 个 在 相 邻 通道 上 的 脉冲 计数 器 被 用 于 保持 串 
扰 在 一 个 特定 水 平 下 。 另 外 ， 同 时 开动 两 个 相 邻 的 通道 是 不 可 能 的 ， 只 有 每 三 个 
通道 中 的 一 个 可 在 同一 时 间 被 启动 [5 1。 

随 着 驱动 带 作 为 外 部 的 变形 层 ， 这 个 问题 不 会 出 现 ， 直 接 捉 扰 作 用 也 因此 更 
少 了 。 只 有 一 些 电 串 扰 产 生 ， 因 为 一 小 部 分 电场 方向 沿 着 极 化 的 方向 ， 这 导致 驱 
动 器 的 扩展 ， 进 而 导致 通道 壁 的 变形 (7 。 

在 弯曲 模式 中 ， 一 个 墨 室 壁 的 弯曲 被 用 于 喷射 墨 滴 !8?1。 在 第 一 个 打印 头 
中 ， 外 壁 使 用 压 电 陶瓷 胶合 在 其 上 的 隔膜 制 成 。 电 场 被 用 于 压 电 材料 的 极 化 方向 
上 ,不 仅 在 极 化 方向 上 的 变形 被 使 用 了 ， 而 且 从 垂直 到 极 化 方向 的 变形 也 被 使 
用 。 由 于 压 电 陶瓷 胶合 在 一 个 被 动 膜 上 ， 则 驱动 器 会 弯曲 。 


图 5.1 剪 切 模式 原理 ， 在 中 心 和 外 电极 之 间 施 加 一 个 电场 后 ， 在 驱动 方向 上 


所 计算 出 的 变形 。 显 示 了 两 个 被 用 于 压 电 打印 头 的 版 本 


只 有 一 个 激活 层 的 弯曲 模式 驱动 器 也 被 叫做 单 压 电 晶片 驱动 器 加 1。 有 几 种 
类 型 的 弯曲 模式 驱动 器 ， 双 压 电 唱片 驱动 天 是 用 两 个 压 电 层 做 成 的 ， 这 种 驱动 需 
的 操作 不 是 与 同 向 双 层 电极 串联 ， 就 是 与 反 向 电极 并 联 1。 一 个 变 体 是 双 压 电 
唱片 驱动 器 增加 一 个 金属 垫 片 ， 以 增加 可 靠 性 和 机 械 强度 。 具 有 完整 性 结构 的 驱 
动 器 也 被 称 为 单 体 2 。 在 所 有 这 些 情况 下 ， 驱 动 器 的 弯曲 是 因为 不 同 层 的 延伸 
率 不 同 。 

变形 的 形状 和 位 置 或 多 或 少 类 似 于 作为 外 层 的 剪 切 模式 ， 所 以 弯曲 模式 的 直 
接 串 扰 也 是 非常 低 的 。 现 在 只 有 一 个 弯曲 力矩 在 通道 辟 上 ， 有 像 石墨 这 样 的 软 通 
道 板材 的 存在 ， 这 仍旧 会 导致 一 些 直接 串扰 产生 。 

在 也 被 叫做 碰撞 模式 的 推 挤 模式 下 ， 一 个 压 电 元 件 推 挤 一 个 墨 室 的 壁 进而 使 
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墨 室 产 生变 形 。 电 场 被 施加 在 极 化 方向 上 ， 而 且 变 形 的 方向 与 极 化 方向 相同 或 者 
垂直 。 

为 了 能 够 使 墨水 通道 产生 变形 ， 压 电 元 件 必 须 有 一 个 能 提供 反作用 力 的 基板 
为 其 支撑 。 这 个 方面 的 一 个 重要 的 结果 是 产生 了 机 械 应 力 ， 这 降低 了 压 电 元 件 的 
有 效 压 电 行为 。 减 省 有 效 压 电 损 失 的 一 种 方法 是 充分 利用 形状 因素 '!11。 在 垂直 
于 压 电 元 件 的 高 度 方 向 上 至 少 有 一 个 尺寸 应 该 比 元 件 的 高 度 要 低 得 多 ， 然 后 来 自 
基板 的 机 械 约束 只 能 延伸 到 压 电 元 件 高 度 的 一 个 类 似 的 小 部 分 ， 则 有 效 压 电 损失 
会 像 被 用 在 一 些 商 业 打 印 头 上 一 样 减少 很 多 [3 9]。 

作为 一 个 例子 ， 在 一 个 1mm 的 Al0 ,的 基板 上 ， 一 个 驱动 器 被 用 于 500km 高 
的 PZT 元 件 ， 这 个 驱动 器 被 粘 附 在 拥有 与 压 电 元 件 有 相同 分 辩 率 通道 的 通道 块 
上 ， 壁 如 ,一 个 75 通道 /in 的 分 辨 率 。 一 个 25pm 的 乌 稍 覆盖 了 一 个 220pm 宽 
的 通道 ， 这 个 箱 必 须 被 取代 超过 几 十 纳米 。 在 被 基板 支撑 的 压 电 元 件 处 于 激活 的 
情况 下 ， 相 应 的 反作用 力 会 被 引导 到 未 激活 的 元 件 上 ， 则 未 激活 的 通道 也 将 产生 
变形 ， 这 个 如 图 5.2 第 一 个 例子 中 用 黄 铜 做 成 的 120km 高 的 通道 所 示 。 这 引起 
的 相 邻 通道 的 变形 与 之 前 的 变形 相反 ， 这 些 对 喷 出 墨 滴 是 必要 的 ， 这 会 导致 一 个 
JLF 50% 的 直接 串扰 作用 [11。 当 一 个 相 邻 通道 被 同时 激活 时 ， 墨 滴 下 落 的 速度 
将 会 更 低 。 


a) b) c) 


图 5. 2 一 个 碰撞 模式 通道 结构 和 通道 结构 的 计算 变形 的 前 视图 。 色 度 光 一 暗 是 13nm-* -27nm 
在 第 一 个 示例 a 中 ， 在 图 中 ， 变 形 被 放大 2000 倍 。 基 板 的 反作用 力 被 引导 到 相 邻 的 元 件 上 ， 
这 导致 相 邻 的 通道 产生 一 个 相反 的 形变 。 在 第 二 个 示例 b 中 ， 显 示 了 和 覆盖 有 10pm 的 聚 酰 亚 
胺 销 片 的 石墨 中 220m 宽 通道 的 估算 变形 。 色 阶 现 在 对 应 一 个 0 ~ 60nm 的 位 移 范围 。 基 板 的 
反作用 力 被 引导 到 通道 壁 ， 这 消除 了 直接 串扰 作用 。 在 第 三 个 示例 e 中 ,图 中 在 石墨 中 的 
220m 宽 通道 的 计算 变形 被 放大 了 1000 倍 。 在 中 间 通 道中 的 压力 是 1bar， 这 导致 
销 片 在 驱动 方向 上 大 约 2nm/bar 的 位 移 


基板 的 反作用 力 必 须要 被 引导 到 打印 头 的 另 一 个 部 分 ， 从 而 抑制 直接 串扰 作 
用 。 一 个 简单 的 方法 就 是 利用 通道 壁 。 对 于 220um 宽 的 通道 ， 其 有 足够 的 空间 
使 压 电 元 件 的 分 辩 率 增加 一 倍 。 在 减少 压 电 元 件 的 宽度 以 及 间距 从 169 pum 减 到 
84. Sum 后 ， 压 电 元 件 的 数量 会 增加 一 倍 。 压 电 元 件 的 一 半 被 用 作 驱 动 磊 ， 兄 一 
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半 被 用 于 支撑 通道 辟 ， 这 会 产生 一 个 环绕 每 个 激活 通道 的 力 。 

力 环 的 刚度 必须 比 产生 变形 的 通道 的 刚度 要 高 ， 在 这 个 例子 中 ， 一 个 25pm 
的 锂 销 的 刚度 与 500um 高 的 压 电 元 件 的 刚度 有 相同 的 顺序 ， 而 且 在 第 一 个 相 邻 
通道 中 的 串扰 作用 仍旧 是 10%5 1。 所 以 ， 稍 片 的 柔韧 性 是 很 重要 的 。 当 有 一 个 
10um 薄 的 聚 酰 亚 胺 销 片 时 ， 稍 片 在 驱动 方向 上 的 刚度 会 少 很 多 ， 而 且 直 接 串 扰 
作用 会 消除 ， 这 如 图 5. 2b 所 示 。 压 电 元 件 的 驱动 导致 开动 的 通道 的 稍 片 40nm 
的 位 移 ， 在 相 邻 通道 中 的 位 移 少 于 lnm。 


5.4 压力 诱导 串扰 


一 个 通道 的 驱动 导致 一 个 振幅 至 少 为 1 ~ 2bar2 的 压力 波 ， 这 些 压力 波 也 将 
使 得 结构 变形 ， 尤 其 对 那些 软 通道 板材 ， 比 如 石墨 。 图 5. 20 wa T Am T 25pm 
钮 稍 的 石墨 中 220nm 宽 的 通道 的 变形 。 在 开动 的 通道 里 的 一 个 正 压力 导致 全 部 
通道 产生 变形 ， 这 就 是 所 谓 的 压力 诱导 串扰 作用 。 

通道 的 变形 主要 有 两 个 主要 部 分 : 一 个 是 伸 长 部 分 ; 为 一 个 是 弯曲 部 分 。 通 
过 伸 长 部 分 ， 驱 动 顺 被 从 通道 中 推 开 ， 这 被 连接 在 通道 壁 上 的 压 电 元 件 所 抵消 。 
通道 变形 的 伸 长 部 分 导致 所 有 通道 增 大 ， 进 而 对 于 所 有 通道 来 讲 ， 导 致 产生 更 低 
的 通道 压力 和 墨 滴 下 落 速度 。 

伸 长 量 取 决 于 在 压 电 元 件 之 间 的 箱 片 的 驱动 方向 上 的 刚度 和 通道 壁 的 刚度 。 
一 个 25pum 的 乌 箱 具有 一 个 可 以 与 压 电 元 件 和 通道 壁 的 伸 长 刚度 相 媳 美的 刚度 。 

通道 壁 和 压 电 元 件 会 变形 很 大 ， 如 图 5.2 所 示 。 当 有 一 个 10pm 的 聚 酰 亚 胺 
销 时 ， 稍 片 的 刚度 会 更 低 。 压 力 波 将 主要 使 通道 壁 自身 的 销 片 变形 ， 在 压力 下 ， 
第 一 个 相 邻 通道 的 变形 大 约 是 这 个 通道 变形 的 10% ， 这 仍旧 会 导致 串扰 作用 ， 
其 大 大 地 降低 了 墨 滴 在 相 邻 通道 中 的 下 落 速 度 。 

对 于 压力 诱导 串扰 作用 ， 通道 壁 的 弯曲 刚度 也 是 很 重要 的 ， 压 电 元 件 的 弯曲 
刚度 是 可 忽略 的 。 弯 曲 部 分 可 减少 第 一 相 邻 通道 的 横 截 面 ， 同 时 可 以 补偿 伸 长 变 
形 部 分 的 影响 。 但 是 ， 当 更 多 的 通道 同时 开动 时 :由 于 残留 压力 诱导 串扰 而 引 
起 的 更 低 的 下 落 速 度 仍旧 可 以 增加 到 总 的 几米 每 秒 的 下 落 速度 的 减少 中 。 

为 了 阻止 通道 板 的 变形 ， 非 常 硬 的 通道 板材 是 必要 的 ， 例 如 硅 ' 51。 另 一 个 
选择 是 由 压力 诱导 串扰 作用 具有 与 压力 波 相 同 动力 学 的 事实 而 引起 的 ， 在 没有 开 
动 的 通道 里 ， 弯 液 面 运 动 的 方向 大 约 与 开动 的 通道 里 的 半 液 面 运动 的 方向 相反 
( 见 图 5. 3 )。 当 更 多 的 通道 被 同时 开动 时 ， 半 液 面 在 相反 方向 的 运动 解释 了 更 低 
的 下 落 速 度 。 弯 液 面 的 运动 频率 与 墨水 通道 的 声 共 振 的 频率 是 相同 的 。 


过 
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运用 声学 模型 完成 了 模拟 ， 其 中 考虑 到 了 声 弹 性 的 相互 作用 附加 到 该 打印 头 
结构 的 变形 的 有 限 元 模拟 上 [161。 全 部 通道 的 横 截 面 的 变形 A4; 可 以 被 写成 相 邻 
通道 从 直接 串扰 作用 ay 和 压力 诱导 串扰 作用 B; 中 获得 的 所 有 在 形变 上 的 贡献 
之 和 : 


an 


= Dag, + Bip; ) (5.1) 


ee en CRMT RERE PERE, ERE 
通道 中 的 半 液 面 运动 就 可 以 计算 出 来 了 。 

因此 ， 在 所 有 通道 里 半 液 面 速 度 与 通道 产生 共振 ， 在 相 邻 通道 中 的 驱动 开始 
ZIAA— “MIN Ta] ES ， 对 于 下 落 速度 有 很 大 的 影响 ， 如 图 5. 3b 所 示 。 在 时 间 延 
迟 与 通道 振动 的 半 周 期 相 一 致 的 情况 下 ，8mm 长 、 共 振 频 率 为 44kHz 的 通道 半 
周期 为 11ps， 在 相 邻 通道 中 半 液 面 的 移动 将 会 与 开动 的 通道 中 的 半 液 面 移动 同 
步 。 然 后 ， 甚 至 更 高 的 下 落 速度 将 会 是 由 此 处 的 串扰 作用 引起 。 一 个 时 间 延 迟 与 
通道 振动 周期 的 1/4 相 一 致 会 抵消 此 处 串扰 对 下 落 速度 的 影响 ， 这 个 可 用 于 使 点 
在 纸 上 定 位 的 错误 最 小 化 了 1。 在 扫描 打印 理念 中 点 的 定位 错误 是 与 在 墨 滴 速 度 
中 的 偏差 相称 的 。 


动 的 通道 一 一 测量 值 
一 一 10 倍 相 邻 通道 


8 


半 液 面 速度 /(m/s) 


墨 滴 下 落 速度 /Im/9) 
N 
十 | a 


-20 -10 0 10 20 30 40 50 
延迟 时 间 /bs 延迟 时 间 /bs 
a) b) 

图 5.3 a) 在 开动 的 通道 和 相 邻 通道 的 喷嘴 处 ， 计 算出 的 半 液 面 速度 作为 时 间 的 函数 。 
在 图 中 ， 半 液 面 在 相 邻 通道 中 的 速度 有 10 倍 的 增加 更 加 清晰 地 显示 了 半 液 面 是 朝 相 反 
方向 运动 的 ， 这 导致 当 两 个 通道 同时 被 开动 时 一 个 更 低 的 下 落 速度 b) 关于 介 于 参照 物 和 
第 一 个 相 邻 的 通道 之 间 的 延迟 时 间 下 落 速度 的 测量 影响 ， 这 个 影响 延迟 时 间 对 压力 诱导 
串扰 作用 有 巨大 的 影响 ，8mm 长 的 压力 通道 的 横 截 面积 是 220um x 120km， 成 形 在 一 
个 石墨 通道 块 中 ， 而 且 获 盖 一 层 25hm 的 聚 酰 亚 腕 稍 片 。 在 一 个 50km 的 电 铸 的 钊 喷嘴 板 
中 ， 这 个 喷嘴 的 直径 为 32pm 
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5.5 声学 串扰 


个 在 供 墨 或 者 贮 墨 处 的 墨 计 通道 内 部 ， 完 整 的 压力 波 反射 是 非常 重要 的 ， 
没有 一 个 完整 的 压力 波 反射 ， 压 力 波 的 一 部 分 将 会 通过 供应 和 储存 器 ， 从 开动 的 
通道 中 来 的 部 分 透 过 的 压力 波 将 会 全 部 进入 其 他 通道 内 ， 作 为 来 自 通道 供给 侧 的 
行 波 ， 从 而 导致 一 个 贯穿 整个 打印 头 的 声学 串扰 效应 。 

当 通 道 的 特征 声 阻 抗 Z 改变 时 ， 沿 着 通道 方向 传播 的 压力 波 将 会 被 反射 ， 
通道 的 声 阻 抗 取决 于 通道 的 横 截 面积 4 和 声音 传播 的 速度 c: 
= 22 (5.2) 


Z 
A 
式 中 , p 表示 墨汁 的 密度 ; 声音 的 速度 受 通 道 横 截面 积 的 顺 度 B 影响 |. 


1 
= /一 一 一 (5.3) 
ee 1+ P&B 


在 域 1 和 域 2 之 间 界 面 上 的 反射 和 透射 系数 是 
Be, 2Z, 


B E. Ga (5.4) 
当 顺 度 不 变 时 ， 下 面 的 关系 成 立 : 
A; =A, 2A, S 


A, +A, A eee 

一 种 选择 是 使 供给 的 声学 阻抗 尽 可 能 低 ， 由 于 声学 阻抗 与 通道 横 截 面积 成 反 
比 ， 则 供给 通道 必须 拥有 比 压力 通道 大 得 多 的 尺寸 。 第 一 步 ， 对 于 单独 的 通道 ， 
不 要 用 分 离 的 供给 通道 ， 除 了 在 油墨 域 的 三 维 有 限 元 声学 模型 下 ， 对 于 所 有 通道 
大 的 供应 ， 如 图 5. 4a 所 示 。 

为 了 减少 声学 串扰 ， 供 给 的 最 小 高 度 可 以 用 上 述 模型 计算 出 来 。 当 只 有 一 个 
单独 的 通道 开动 时 ， 一 个 lmm 高 的 供给 足以 得 到 几乎 完整 的 反射 。 但 是 ， 当 全 
部 的 通道 开动 时 ， 压 力 波 相 当 多 的 部 分 透 过 供给 。 只 有 压力 通道 和 供给 的 高 度 差 
对 声学 阻抗 差 有 作用 。 对 于 一 个 100km 高 的 通道 ， 为 了 使 透 过 的 压力 波 至 少 低 
于 来 波 的 1% ， 供 给 的 高 度 必须 保持 在 10mm 内 。 这 并 不 总 是 可 能 的 ， 因 为 打印 
头 的 尺寸 必须 保持 在 一 定 的 限度 内 。 

降低 供给 阻抗 的 男 一 个 方法 是 增加 供给 的 顺 度 。 最 简单 的 增加 供给 顺 度 的 方 
法 是 在 电源 上 覆盖 一 层 薄 销 !220]， 当 压力 波 到 达 供 给 时 ， 顺 应 的 稍 片 会 变形 。 
在 供给 高 度 为 Imm、 和 角度 为 4$" 的 情况 下 ， 顺 应 的 销 片 覆盖 一 个 1. 4mm 的 间隙 。 
当 一 个 振幅 为 0. 8bar 的 压力 波 到 达 供 给 时 ， 一 个 25pm AYR BEML RRA AS Od Fe 
300nm， 如 图 5. 4b 所 示 。 这 时 可 以 补偿 声 压力 波 的 完整 位 移 ， 从 而 消除 了 声 压 
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(在 有 非常 大 的 供给 的 情况 下 会 发 生 )。 对 于 一 个 单独 通道 的 行为 ， 顺 应 的 销 片 
没有 任何 影响 ， 反 射 已 经 完成 了 。 


gA 


连接 通道 


a) b) 


图 5.4 a) 一 个 通过 供 墨 槽 相连 的 多 个 通道 的 墨水 域 的 三 维 Ansys 的 模型 
b) 压力 波 到 达 供 给 ， 用 一 个 单 通道 的 三 维 Ansys 模型 计算 ,通道 结构 围绕 着 
供给 并 伴随 着 顺应 销 片 的 变形 。 当 振幅 为 0. Shar 的 声 压 波 到 达 供 给 ，25pm 的 

聚 酰 亚 胶 销 片 覆 盖 在 一 个 1.44mm 长 、 弯 曲 几乎 达到 300nm 的 缺口 。 这 导致 声 压 

波 的 完整 反射 。 为 了 使 稍 片 清晰 可 见 ， 墨 水 域 被 从 图 中 去 除了 


NS 


顺 度 的 影响 和 增加 额外 的 体积 V, 到 供 墨 通道 体积 V, 的 效果 是 一 样 的 ， 通 过 
在 电源 中 液体 的 体积 顺 度 p? 和 未 变形 供给 体积 V 所 决定 的 顺 度 ， 得 到 额外 体 
积 的 公式 : 

V, = Boe’ V, (5.6) 

在 一 个 25pm 聚 酰 亚 胶 销 片 覆 盖 一 个 1. 5mm 长 的 缺口 的 情况 下 ， 顺 度 是 ， 
并 且 V. 的 额外 体积 比 电 源 自身 的 体积 V, 的 6 倍 还 要 大 。 

另 一 个 选择 是 使 用 一 个 封闭 的 边界 ， 在 供给 处 有 一 个 小 的 入 口 的 情况 下 ， 声 
学 串扰 也 可 以 被 消除 21-5]。 当 一 个 位 于 压力 通道 处 的 和 人口 的 长 度 多 于 压力 通道 
压力 长 度 的 10% ， 并 且 小 于 通道 横 截 面积 的 25% 时 ， 少 于 1% 的 来 自 通道 的 压 
力 波 会 透 过 11。 和 口 的 横 截 面积 必须 小 于 ， 或 者 其 长 度 必须 大 于 这 些 值 ， 以 防 
止 声学 串扰 。 

但 是 ， 声 学 串扰 仍旧 可 以 通过 晃动 模式 形成 一 定 的 影响 ， 当 人 口 通道 具有 
一 定 的 最 小 的 声 阻 抗 时 ， 共 振 模 式 是 可 能 像 一 个 Helmholtz 共振 器 ， 如 参考 文 
献 [ 26 ] 所 述 。 对 于 这 些 模 式 ， 相 对 大 的 体积 中 的 压力 通道 可 以 充当 弹簧 ,在 
喷嘴 的 墨水 作为 振动 体 。 寄 生 模式 就 是 在 入口 处 的 墨水 作为 振动 体 ， 它 能 够 发 
送 声 压 波 到 供 墨 处 或 贮存 处 。 因 此 入 口 电感 必 须 比 喷嘴 电感 大 几 倍 来 抑制 这 种 
模式 。 
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5.6 打印 头 共振 


为 了 在 墨水 通道 中 产生 压力 波 ， 打 印 头 的 变形 速度 必须 与 通道 声学 的 时 间 尺 
度 保 持 一 致 ， 这 需要 一 个 几 十 千 替 频 率 的 驱动 波形 。 然 而 ， 压 电 元 件 的 快速 移动 
也 可 以 在 打印 头 结构 处 激发 共振 ， 同 时 驱动 多 个 压 电 元 件 时 尤其 如 此 。 在 图 5. 5 
中 ， 描 绘 了 在 双 面 通道 块 的 另 一 侧 的 所 有 通道 的 驱动 器 上 的 半 液 面 表面 的 反应 。 
在 另 一 侧 的 通道 以 正弦 驱动 波 被 开动 ， 正 终 驱 动 波 的 振幅 为 凹凸 模式 下 打印 头 正 
常 振幅 的 10%5L14。 半 液 面 在 这 个 打印 头 中 间 的 喷嘴 里 的 移动 速度 的 测定 用 的 是 
一 个 激光 多 普 勒 设备 。 

在 打印 头 的 一 侧 激活 多 个 通道 影响 在 通道 块 的 另 一 侧 的 喷 
动 ， 特 别 是 在 频率 为 35 ~ 100kHz 和 130 ~ 170kHz 的 范围 内 。 这 
结构 内 的 共振 所 引起 ， 然 后 驱动 的 影响 将 被 散布 在 整个 打印 头 。 

打印 头 内 的 变形 无 法 测量 ， 因 此 ， 打 印 头 结构 的 动态 响应 由 完整 的 打印 头 结 
构 的 三 维 模型 来 模拟 。 打 印 头 的 三 维 CAD 模型 可 以 导入 到 商业 代码 ， 如 Ansys 
为 一 个 有 限 元 基础 的 模型 。 因 为 在 结构 中 存在 非常 小 而 薄 的 部 分 ， 一 个 非常 细 的 
网 格 将 被 需要 ， 而 且 网 格 元 件 的 数量 将 非常 大 。 这 样 ， 该 模型 的 第 一 个 简化 是 剥 
离 所 有 的 小 的 部 分 。 这 些小 零件 不 会 产生 任何 影响 是 不 太 可 能 的 ， 其 次 ， 建 网 简 
化 是 通过 将 矩形 几何 形状 代替 小 圆 形 完 成 的 。 
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图 $.5 半 液 面 的 速度 是 在 通道 块 的 另 一 侧 的 所 有 通道 的 谐 波 驱 动 频率 的 
函数 。 在 中 间 的 喷 跟 的 半 液 面 的 速度 用 激光 多 普 勒 方法 测定 。 许 多 压 电 元 
件 的 驱动 导致 在 打印 头 结构 中 共振 ， 特 别 是 在 频率 高 达 200kHz 时 


下 是 载荷 矢量 ， 严 、c 和 大 是 结构 的 质量 、 阻 尼 以 及 刚度 矩阵 。 运 动 的 位 移 矢 
量 x 的 方程 为 


F=mx tex +kr (5.7) 
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然而 ， 用 一 个 完整 打印 头 模型 的 完整 的 瞬 态 分 析 求 解 这 个 方程 ， 需 要 大 量 的 
计算 。 因 此 ， 可 以 开始 模 态 分 析 ， 同 时 执行 模式 到 加 分 析 ， 以 获得 完整 的 瞬 态 
行为 。 

从 经 验 可 以 知道 ， 在 所 述 打 印 头 结构 的 阻尼 比 在 墨水 通道 的 阻尼 小 得 多 。 阻 
尼 在 打印 头 结构 的 模 态 分 析 中 会 被 忽略 。 对 于 一 个 线性 系统 ， 自 由 振动 谐 波 的 形 
式 为 = 内 cost wit )， 其 中 ;是 角 频 率 w; 的 本 征 模 的 形状 。 运 动 方 程 无 载荷 矢 
量 ， 它 解决 了 本 征 模 ， 对 每 个 模型 减少 了 : 

(-o;m+k)p, =0 (5.8) 

在 频率 范围 作为 标准 下 ， 网 格 元 件 的 尺寸 被 最 大 化 。 对 于 大 多 数 应 用 来 说 ， 
只 有 频率 低 于 250kHz 模式 预计 将 对 通道 声学 和 液 滴 形成 有 影响 。 相 关 模 式 对 应 
的 最 小 波长 约 为 Imm， 条 件 是 至 少 需 要 10 个 元 件 ， 以 捕获 模式 的 形状 ， 最 大 元 
件 太 才 变 为 100km。 最 小 的 元 件 在 描述 最 小 的 细节 中 是 必需 的 ， 例 如 稍 片 ， 其 
JE REN 25m. 

在 模 态 分 析 中 ， 所 有 电极 的 电压 被 设置 为 零 。 在 模 态 分 析 中 ， 打 印 头 结构 内 
的 所 有 共振 都 可 被 识别 。 现 在 要 计算 哪个 模式 最 活跃 。 首 先 ， 变 形 $， 其 由 电 载 
和 荷 ( 电场 刀 施 加 在 压 电 元 件 并 具有 压 电 系数 为 & 和 和 柔 度 为 8 ) 和 机 械 载 荷 T 引 起 
( 来 自 基板 和 通道 块 的 约束 ): 


S=sT+dE (5.9) 
被 转换 成 纯 机 械 负载 ， 以 进一步 减少 计算 工作 量 。 变 形 作为 机 械 和 压 电 应 变 的 总 
和 被 转换 成 一 个 弹性 的 应 力 : 


Z=5 (5.10) 

只 有 在 压 电 元 件 的 项 部 和 底部 作用 在 驱动 方向 上 的 应 力 组 成 具有 明显 的 影 

响 。 弹 性 应 力 的 这 些 正 常 分 量 乘 以 表面 积 ， 以 求 得 载荷 矢量 F， 在 打印 头 结构 中 
的 位 移 x 可 以 写成 


在 &; 模 态 坐 标 ， 或 打印 头 的 变形 的 每 个 固有 模式 的 影响 下 ， 在 正 交 条 件 下 : 
pmp,=0 jzi (5.12) 
pko, = 0 jzi (5.13) 
合并 得 
$i mo; =1 (5.14) 
所 述 模 态 坐标 可 以 用 下 式 在 时 域 中 解决 : 
E + aé, =f, (55) 


HP SEXK 
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f,=6) °F (5.16) 

解决 完 模 态 坐标 志和 本 征 模 内 后 ， 则 打印 头 结构 的 瞬 态 响应 可 以 用 式 
(5.11) 来 解决 ， 模 态 琶 加 分 析 。 

为 了 模拟 在 打印 头 结构 内 的 共振 关于 墨水 通道 中 的 压力 波 的 影响 ， 必 须 使 用 
墨水 域 的 有 限 元 模型 。 通 常情 况 下 ， 该 通道 由 压 电 元 件 驱 动 引 起 横 和 截面 的 变形 ， 
式 (5.10) 是 其 边界 条 件 。 现 在 ， 在 模 态 分 析 和 肆 加 分 析 模 型 中 的 通道 壁 的 变 
形 被 用 作 边 界 条 件 。 为 了 确定 哪个 模式 有 助 于 通道 内 的 压力 波 ， 每 个 模型 下 的 通 
道 壁 变形 必须 作为 边界 条 件 。 
事实 证 明 ， 最 强 的 激发 模式 不 一 定 在 通道 声学 和 墨 滴 形成 方面 有 很 大 的 影 
响 ， 通 道 的 频率 特征 对 打印 头 结构 的 共振 和 在 半 液 面 的 移动 以 及 液 滴 形 成 影响 
之 间 的 声学 耦合 是 很 重要 的 ， 其 强烈 受到 在 其 上 的 压力 通道 变形 的 长 度 的 
影响 [11。 


5.7 “残余 振动 


为 了 打印 图 案 在 基板 上 ， 不 仅 多 个 通道 必须 被 驱动 ， 而 有 旦 每 个 通道 必须 被 多 
次 驱动 在 很 短 的 时 间 间 隔 内 ， 这 是 一 个 高 的 压 降 重复 速率 。 当 下 一 个 液 滴 在 声 压 
波 到 达 前 发 射 ， 这 通常 为 100ust |， 下 一 个 液 滴 形 成 周期 将 开始 伴随 着 半 液 面 
的 非 零 速度 。 下 一 个 液 滴 的 下 降 速度 将 是 更 高 或 更 低 ， 这 取决 于 半 液 面 的 剩余 运 
动 与 下 一 滴 形 成 周期 是 否 同步 ， 这 分 别 导致 下 落 速 度 振幅 和 液 滴 尺 寸 重复 率 高 
于 10kHz。 

在 下 降 速 度 达 到 最 高 值 的 频率 值 时 对 应 于 通道 的 谐振 频率 。 其 他 峰 在 谐振 
频率 的 分 数 为 (1/n,， n=1, 2, 3, =) 处 被 发 现 ， 分 别 与 连续 滴 n 的 共振 周 
期 相对 应 。 振 荡 的 幅度 主要 由 阻尼 在 通道 声学 的 量 来 确定 ， 对 阻尼 有 最 大 贡献 
的 是 吗 嘴 处 的 和 寿 性 耗 散 ， 压 力 波 在 哎 嘴 侧 反 射 。 通 过 通道 行进 仅 给 出 一 个 较 小 
的 影响 是 因为 在 大 的 横 和 截面 通道 中 墨 的 速度 比 在 小 喷嘴 的 横 截 面 中 的 速度 低 得 
多 。 因 此 ， 喷 嘴 面 积 和 喷嘴 长 度 对 在 下 降 速 度 的 振荡 的 振幅 上 阻尼 有 很 大 的 
影响 。 

残余 振动 对 下 降 特性 的 影响 也 被 串扰 效应 影响 ， 此 残余 振动 和 串扰 在 高 落差 
的 重复 率 时 确实 相互 影响 。 这 可 导致 一 个 在 单一 驱动 通道 和 相同 的 伴随 着 相 邻 通 
道 喷射 墨水 的 通道 之 间 的 液 滴 下 落 速度 的 巨大 差异 [1201。 
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第 6 章 打印 行为 模式 


Patrick J. Smith 和 Jonathan Stringer 


6.1 简介 


与 其 他 印 制 技术 一 样 ， 喷 墨 印 制 的 好 坏 是 通过 最 终 产 品 的 质量 来 评判 的 。 如 
果 产 品 看 起 来 不 错 ， 人 性 能 良好 ， 那么 这 项 制造 技术 被 认为 是 成 功 的 〈 显然 ， 制 
造 最 终 的 产品 所 花费 的 时 间 多 少 也 是 决定 成 功 的 因素 之 一 )。 喷 墨 印 制 特征 是 以 
一 系列 小 滴 沉 积 在 基板 上 的 方式 制备 。 从 一 个 图 形 化 的 点 ， 喷 墨 印 制 的 液 滴 如 果 
能 够 足够 靠近 ， 就 能 使 得 人 眼 感觉 是 连续 打印 的 效果 。 然 而 ， 如 果 被 打印 的 材料 
需要 用 于 某 一 特定 功能 ， 例 如 银 粒 子 形成 了 印 制导 体 ， 则 组 分 粒子 必须 具有 足够 
程度 的 相互 接触 ， 以 便 令 人 满意 地 执行 其 功能 。 

本 章 讨 论 功能 材料 如 何 用 微粒 来 获得 良好 的 印 制 ， 如 导电 聚合 物 或 金属 纳米 
粒子 ， 可 以 放置 或 图 案 化 ， 以 获得 所 述 最 成 功 的 印 制 。 它 们 影响 到 通过 共 发 载体 
溶剂 或 液 滴 的 凝固 而 得 到 通过 的 最 后 一 个 特征 的 影响 ,在 基板 上 的 液 滴 的 性 能 5 
以 进行 复核 ， 因 为 这 允许 预测 和 控制 最 终 打印 的 外 观 。 

在 下 面 的 讨论 中 使 用 的 主 基板 是 玻璃 ， 这 通常 是 清洁 的 ， 虽 然 在 某 些 情况 下 
的 涂 层 ， 它 或 者 增 大 或 减 小 接触 角 ， 也 得 到 了 应 用 。 两 种 类 型 的 微 滴 都 被 考虑 : 
第 一 是 溶剂 液 滴 ， 其 也 描述 了 低 于 溶液 的 临界 浓度 溶液 的 液 滴 ( 这 种 液 滴 也 可 
以 描述 为 溶剂 液 滴 ， 它 可 以 与 基板 接触 后 固化 ， 其 温度 要 低 于 溶剂 的 熔点 ); 第 
二 是 悬浮 液 滴 也 可 以 描述 当 临 界 浓 度 已 经 超出 后 的 涂 液 液 滴 ， 并 解释 从 纳米 颗粒 
墨水 形成 的 液 滴 是 有 用 的 。 除 了 考虑 单个 液 滴 ， 液 滴 的 大 型 阵列 ， 如 线 和 薄膜 ， 
也 进行 了 讨论 。 


6.1.1 液 滴 和 最 终 液 滴 半 径 的 影响 


在 调查 液 滴 影 响 时 ，van Dam 和 Le Clerc! ”| 使 用 喷 墨 打印 机 制作 直径 在 36 ~ 
84pm 的 水 滴 。 基 板 是 玻璃 ， 它 已 彻底 进行 了 清洁 ， 并 且 产 生 了 15°* 、35?° 或 70° 
的 前 进 接触 角 。 它 们 把 玻璃 液 滴 的 影响 分 为 3 个 阶段 : 接触、 传播 和 反 冲 。 当 液 
滴 已 与 基板 接触 后 ， 在 其 周围 会 形成 薄 的 圆 形 薄膜 。 圆 形 泗 膜 的 半径 扩展 到 大 于 
飞行 液 滴 半 径 的 一 个 数量 级 。 随 着 膜 膨胀 ， 液 体 沿 径 向 向 外 以 及 在 边界 大 量 被 积 
累 ， 形 成 了 液 环 。 动 能 被 消耗 的 部 分 是 因为 在 薄膜 中 存在 香 性 流 。 当 达到 最 大 时 
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薄膜 会 反 冲 。 流 体 经 过 一 系列 通过 黏 性 耗 散 而 被 抑制 的 惯性 振荡 后 会 停止。 

飞溅 现象 被 观察 到 在 韦伯 ( We ) 常数 为 100 ~ 1000 的 液 滴 中 产生 ， 在 液 滴 
中 手指 (fingers) 被 观察 到 有 15000 的 雷诺 ( Re ) 常数 和 1000 的 事 伯 常数 。 
Re =pud/u 以 及 We =p? d/o, p, u, dy 和 分别 是 液 相 密度 、 液 滴 冲 击 速 
度 、 液 滴 直 径 、 液 体 的 慕 度 和 液体 的 表面 张力 。 当 液 滴 在 喷 黑 打印 中 通常 有 
100um 以 下 的 直径 时 ， 雷 诺 常数 为 2.5 ~2000， 韦 伯 常 数 为 2.7 ~ 1000. 

理解 基板 上 的 液 滴 怎 样 扩散 和 影响 控制 在 基板 上 的 液 滴 尺 寸 的 演变 是 很 重要 
的 。 这 是 由 van Dam 和 Le Clerc 观察 到 的 ， 他 们 使 用 高 速 闪 光 摄 影 研 究 在 表面 
修饰 玻璃 上 喷 墨 印刷 液 滴 的 有 影响。 对比 受 影响 的 液 滴 与 一 些 由 几 个 预先 存在 的 模 
型 作出 的 预测 的 最 大 半径 ， 他 们 发 现 ， 最 大 值 被 Pasandideh - Fard 等 人 [3 的 模型 
最 准确 地 预测 : R/R, =([ We +12 I 3( f, - cos, ) +4( We/Re®? ) °°, HE, 
Ri = 最 终 半 径 ，R, = 初始 半径 ,而 f= 流体 -RAR EAA - 固体 表面 的 比 
例 ， 对 于 小 的 接触 角 可 为 1， 并 且 9, = 当 液 滴 达 到 其 最 大 径 向 范围 时 ， 通 过 液 滴 
形成 的 接触 角 。 该 模型 的 局 限 是 ， 所 做 的 假设 是 仅 适 用 于 相对 高 的 冲击 速度 ， 低 
于 该 值 的 最 终 半 径 被 更 精确 地 由 一 个 球 冠 体 积 守恒 模型 预测 。 


| 


Pasandideh-Fard (3) 
Ukiwe (4) 
Bennett (5) 
Park (6) 
实验 值 
4 \ ----- 实验 拟 合 
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图 6.1 分 子 量 不 同 液 滴 直 径 的 表面 上 撞击 后 聚 茶 乙烯 / 甲 茶 溶液 扩散 因子 图 。 
闭合 符号 表示 试验 数据 ， 而 在 XX 方向 上 的 误差 棒 显 示 了 分 子 量 分 布 。 
虚线 是 一 阶 指数 衰减 拟 合 ( R? =0.92 )。 开 放 式 的 符号 显示 直 
径 计算 出 各 种 模式 ( 引 自 参考 文献 [4], ©2009, Wiley ) 


进一步 的 试验 是 由 van dam 和 Le Clerc 进行 的 ， 观 察 被 银 离子 留 下 的 沉积 
的 尺寸 可 以 发 现 ， 除 了 对 速度 有 很 大 影响 ， 对 其 他 几乎 不 产生 影响 。 这 表明 对 于 
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毛细 管 传播 相 有 控制 所 沉积 的 液 滴 的 最 终 半 径 的 能 力 ， 这 也 已 经 被 Stringer 和 
Derby: 4] 以 及 Hsiao 等 人 [5 在 其 他 工作 中 通过 试验 所 展示 。 

而 在 初步 影响 后 毛细 管 传播 相 会 对 最 终 的 沉积 直径 产生 很 大 的 影响 ， 因 此 在 
沉积 过 程 中 考虑 液 滴 的 充分 演变 是 重要 的 。 对 于 相 邻 的 液 滴 之 间 的 任何 交叉 感染 
可 能 会 导致 功能 丧失 ， 这 方面 的 一 个 例子 是 一 个 液 滴 邻 接 相 邻 液 滴 并 形成 短路 
导体 。 

上限 茶 乙烯 / 甲 茶 溶液 的 喷 墨 印 制 液 滴 的 最 终 半径 也 已 经 被 测定 1， 其 中 聚 茶 
乙烯 的 摩尔 质量 是 从 1. 5kDa 变化 到 545kDa。 在 这 项 工作 中 ， 有 一 些 用 于 预测 最 
终 半径 的 模型 ， 这 些 值 被 用 来 和 实际 测量 半径 进行 比较 。 没 有 一 种 模型 可 以 对 所 
有 不 同 分 子 量 的 最 终 半径 进行 预测 ( 见 图 6. 1 )。 液 滴 差 在 一 定 程度 上 被 认为 是 
摩尔 质量 的 函数 ， 随 着 值 的 增加 ， 黏 度 也 会 不 断 升 高 ， 同 时 会 产生 更 小 的 液 滴 半 
径 。 黏 度 的 增加 会 降低 毛细 管 扩 散 以 及 影响 ， 并 且 该 扩散 可 能 “冻结 ”。 

对 于 熔 滴 ， 它 们 的 行为 在 很 大 程度 上 由 到 接触 线 的 凝固 而 决定 ， 这 对 上 述 液 
滴 !7 的 最 终 固体 形状 有 很 大 的 影响 。 对 于 低 值 ， 传 播 是 通过 发 生 在 接触 线 的 界 
面 力量 推动 ， 而 不 是 通过 冲击 现象 推动 。 对 于 较 低 的 液 滴 沉 积 ， 所 述 奥 内 佐 格 
( Ohnesorge ) 数 ( Z =p pxo xd) —0.5 ) 其 被 用 来 测量 理性 和 惯性 对 于 扩散 阻力 
的 比例 ， 随 着 微 滴 大 小 的 值 减 小 。 对 于 被 固化 的 液 滴 ， 其 Stefan 数 ( S =el T, - 
TVL, KP c ERRAR, T, 为 凝固 温度 ，7 是 基板 温度 ,，L 是 熔化 的 潜 热 ) 是 
很 重要 的 。 


6.1.2 室温 打印 液 滴 蒸 发 


Bourgès - Monnier 和 Shanahan’ 8 ] 确 定 了 在 蒸发 过 程 中 光滑 基板 上 的 溶剂 液 滴 
的 3 个 机 制 。 恒 定 的 直径 ， 最 终 混乱 机 制 前 的 恒定 接触 角 。 在 恒定 直径 相 中 ， 通 
过 莹 发 液 滴 损 失 质 量 ， 而 液 滴 的 接触 角度 和 高 度 下 降 ， 直 到 达到 后 退 角 。 于 是 ， 
接触 角 保 持 不 变 ， 而 液 滴 的 直径 缩小 。 最 后 ， 无 论 是 水 滴 的 直径 还 是 接触 角 缩 
小 ， 直 至 蔡 发 完毕 。 作 为 一 般 规则 ， 较 小 的 初始 接触 角 液 滴 具 有 较 高 的 蒸发 率 ， 
并 且 质 量 损失 是 线性 的 。 在 粗糙 基板 上 的 溶剂 液 滴 只 经 历 两 个 机 制 ， 恒 定 接触 角 
机 制 不 会 进入 ， 这 是 由 于 液 滴 接 触 线 被 固着 了 。 

液 滴 的 蒸发 也 受 基板 是 否 是 一 个 热 绝缘 体 或 导体 的 影响 ”]。 如 果 基 板 是 一 
个 完美 的 绝热 体 ， 则 蒸发 速度 通过 改变 液 - 气 界面 面积 而 改变 。 然 而 ， 如 果 基 板 
是 一 个 完美 的 热 导 体 ， 则 葵 发 速度 也 受到 第 二 种 机 制 的 影响 ， 即 受 在 基板 和 液 滴 
之 间 的 热 传 递 所 影响 。 在 第 二 种 情况 下 ， 蒸 发 速度 比 液 滴 在 热 绝 缘 体 上 的 高 。 

蒸发 ， 悬 浮 在 光滑 基板 上 的 固着 液 滴 可 以 被 认为 是 表现 类 似 于 浴 剂 液 滴 在 粗 
糙 基 板 上 的 情况 。 最 初 ， 液 滴 的 直径 保持 不 变 ， 而 液 滴 的 接触 角度 和 高 度 降 低 。 
然而 ， 由 于 微 滴 由 悬浮 颗粒 〈 或 沉淀 在 溶液 中 的 液 滴 ) 和 载体 溶剂 组 成 ， 它 的 
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直径 保持 不 变 ， 因 为 其 中 的 一 些 粒 子 被 沉积 到 接近 接触 线 ， 它 会 固着 住 液 
滴 [!1。 当 莹 发 继续 ， 溶 剂 补给 流量 ， 携 带 悬 浮 物 质 ， 传 播 从 液 滴 的 中 心 到 固定 
边 。 这 个 过 程 继续 进行 ， 直 到 茹 发 完成 后 ， 产 生 了 被 通常 称 为 咖啡 染色 的 特征 。 

Deegan 等 人 [1 给 出 了 为 了 使 液 滴 发 生 咖 啡 染色 3 个 必须 满足 的 条 件 : 溶剂 
对 于 基板 为 非 零 接 触角 ; 接触 线 被 固着 ; 溶剂 具有 挥发 性 。 这 些 条 件 随后 被 细 化 
到 被 固着 接触 线 和 从 液 滴 的 边缘 燕 发 1。 

尽管 这 会 导致 咖啡 染色 的 确切 条 件 继续 产生 争论 !!1， 人 们 普遍 认为 ， 环 的 
材料 由 及 浮 液 中 蒸发 出 的 液 滴 构 成 ， 组 成 环 的 颗粒 被 强烈 的 补充 流 所 携 之 ， 它 源 
自 液 滴 的 中 心 ， 并 且 由 载体 溶剂 蒸发 在 固定 接触 线 驱 动 。 补 给 流量 的 强度 得 到 了 
Magdassi AL? ] 的 证 明 ， 他 们 也 发 现 了 在 环 中 电导 率 为 15% 的 银 ， 是 由 银 纳 米 
颗粒 在 室温 下 蒜 发 产生 的 水 溶液 微 滴 构 成 的 。 


6.1.3 墨 滴 、 线 、 薄 膜 的 形态 控制 


次 墨 印 制 的 特点 是 由 重生 的 液 滴 组 成 。 就 像 一 个 液 滴 可 以 干 留 下 了 “咖啡 
染色 ”， 所 以 喷 墨 印 制 的 薄膜 或 线路 也 会 变 干 而 留 下 了 类 似 的 特性 。 例 如 ， 一 个 
正方 形 薄膜 变 干 会 留 下 暗 帧 31。 防止 咖啡 染色 液 滴 的 办 法 也 可 用 于 薄膜 中 而 产 
生 相 等 的 功效 。 用 聚合 物 溶液 : “1 进行 的 研究 表明 ， 如 果 某 种 溶剂 中 具有 比 男 一 
个 高 得 多 的 沸点 ， 使 用 二 元 混合 物 的 洲 剂 可 消除 环 污渍 的 形成 ( 见 图 6. 2 )。 

对 于 为 什么 另 啡 染色 的 情况 消失 ,使 用 双 溶 剂 的 方法 的 解释 是 ， 高 沸点 溶剂 
在 接触 线 的 百分比 增加 。 这 种 转变 引起 在 接触 线 的 蒸发 速率 降低 并 确定 一 个 表面 
张力 梯度 ; 从 低 表 面 张力 区 域 流 向 高 表面 张力 区 域 MISS, Marangoni 数 是 足够 大 
的 ( M= -(dy/dT )LAT/ ma )， 其 中 dy/d7 是 表面 张力 随 温度 的 变化 , LÆRE 
尺寸 AT 是 温度 差 ，7 BORE, DORRIT BCE )。 

线 被 打印 是 为 了 形成 接触 和 互 连 ， 正 在 研究 以 多 种 方式 来 减少 线 的 宽度 和 控 
制 形态 。 如 果 平 衡 接触 角 是 已 知 的 〈 以 及 采取 和 良好 的 规则 确保 此 值 是 已 知 的 ， 
线 宽 可 以 预见 )。Derby 等 人 ! 5 把 银 溶液 印 制 在 5 个 不 同 基板 上 [ 从 玻璃 5. 9° 28 
RUEL ( Teflon™ ) 58.7° ]， 并 使 用 方程 式 w, = md 人 6Ax )M 0/ 4sin2g | - 
cos6/| 4sing ] ) 来 计算 测 得 的 预测 轨迹 宽度 〈 其 中 w 是 预测 线 宽 ，Ax 是 点 距离 ， 
d 是 液 滴 直 径 )。 他 们 发 现 ， 他 们 的 预测 很 好 地 与 测量 值 匹配 。 

Schiaffino 和 Sonin! 1 发现 ， 喷 墨 印 制 线 由 熔化 的 螨 的 平行 的 接触 线 组 成 ， 
当 大 多 数 磁 珠 在 很 大 程度 上 仍 是 液体 时 它 却 冻 结 了 。 当 接触 角 小 于 90" 时 ， 静 止 
熔融 材料 是 稳定 的 ， 而 高 于 90" 时 ， 就 变 得 不 稳定 了 。 喷 墨 印 制 线 是 类 似 于 溪流 
NOW, Davis! 7 通过 将 接触 线 的 性 质 导出 的 稳定 性 判 据 分 为 3 组 : DA EERE 
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左 侧 所 用 溶剂 为 茶 乙 酮 ， 其 沸点 为 202% ; 中 间 所 用 的 溶剂 为 乙酸 乙 酯 ， 其 沸点 为 77%C 。 右 侧 像 是 


80/20wt% 乙酸 乙 酯 / 葵 乙 酮 溶液 ， 其 示 出 了 溶剂 比率 对 最 终 液 滴 形态 的 影响 ( 引 自 参考 文献 
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衡 接触 角 和 移动 接触 线 的 线路 ; @ 线 的 接触 角 取 决 于 接触 线 速 度 ， 但 在 零 速 时 会 
降低 到 平衡 值 ; @@ 线 的 接触 线 在 平行 状态 时 被 捕捉 ， 而 接触 角 可 以 随意 更 改 。 
Davis 表明 各 在 一 些 干 扰 波 长 下 总 是 会 不 稳定 ,但 这 种 情况 下 ， 如 果 0 < 
90"，@ 将 是 稳定 的 ， 它 代表 一 个 液 珠 具 有 较 强 的 接触 角 消 后 ( 9, > 9,，0, 是 前 
进 接触 朋 ，0, 是 后 退 接触 角 )。 

@ 是 由 水 在 不 同 的 基板 速度 下 以 一 组 频率 被 印 制 到 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 [24] 
上 ， 所 有 这 些 对 于 沉积 的 液 滴 重 欠 是 足够 低 的 。 形 成 大 的 、 未 连接 的 无 梗 液 滴 来 
代替 ， 它 们 的 大 小 依赖 于 基板 的 速度 和 沉积 的 频率 。 对 于 PEDOT: PSS 的 水 溶液 
液 滴 印 制 到 CF, 处 理 的 玻璃 上 ， Duineveld! 381 观察 到 了 相同 的 现象 ( 6, =97° All 
0, =32° )。 

Duineveld 主要 关注 的 是 调查 由 零 后 退 角 液 体形 成 的 线 ， 即 PEDOT: PSS 在 
0, =66° 或 9, =24" 的 基板 上 。 许 多 这 些 线 显 示 出 一 系列 由 液 关连 接 规则 间隔 的 液 
体 的 凸 起 。 当 计算 出 的 由 沉积 的 微 滴 所 形成 的 初始 角 比 前 进 接 触角 大 时 ， 会 产生 
不 稳定 ，6. 引起 一 个 凸 起 形成 。 墨 水 从 养 处 抽取 因为 在 线 最 前 面 的 液体 会 产生 
压力 差 ， 这 会 导致 消 处 的 接触 角 比 前 进 接触 角 小 。 当 0. 超过 时 ， 会 形成 新 的 凸 
起 。 该 凸 起 取决 于 基 材 的 速度 和 应 用 液体 体积 。 当 底 物 的 速度 和 施加 的 液体 量 增 
加 时 点 起 之 间 的 距离 减少 。 

Stringer 和 Derby! "通过 稳定 性 地 图 装置 调整 了 Duineveld 提出 的 模型 使 之 适 
用 于 图 形 表示 的 模型 。 这 种 方法 被 实现 ， 是 通过 考虑 在 新 沉积 的 液 滴 中 的 液体 是 
和 否 容易 因 毛 细 现 象 的 影响 而 传播 或 者 在 液 滴 后 直接 被 抽 到 沉积 液 中 ， 使 用 较 早 模 
型 !3 将 其 建 模 为 稳定 的 磁 珠 。 采 用 这 种 方法 ， 而 不 是 试图 建立 凸 起 的 完整 演变 
模型 ， 他 们 能 够 将 相关 变量 分 成 两 个 不 同 的 组 。 这 使 他 们 能 够 建立 一 个 稳定 的 
图 ， 不 仅 预测 鼓 胀 行为 而 且 用 来 预测 是 否 液 滴 会 成 功 地 合并 成 具有 平行 接触 线 的 
球 ， 并 对 可 能 观察 到 的 由 给 定 印 制 平 台 和 夺 水 组 成 的 形 貌 加 了 一 个 限制 。 

当 打 印 线 时 ， 必 须 考虑 所 经 历 的 每 个 液 滴 i ”干燥 时 间 。Soltman 和 Subrama- 
nian 人 研究 使 打印 线形 态 学 变化 为 点 间距 和 基板 温度 的 函数 。 他 们 发 现 ， 凸 起 发 生 
在 液 滴 沉 积 和 小 液 滴 分 隔 间 的 一 个 短暂 延迟 ， 如 图 6. 3 所 示 。 在 低温 和 点 间距 很 
小 时 ， 凸 起 也 会 产生 。 

当 在 低温 下 时 ， 墨 滴 会 保持 液态 更 长 时 间 ， 并 有 连续 沉积 的 液 滴 添 加 到 墨水 
中 。 同 样 地 ， 点 间距 的 减 小 可 以 被 看 作 增加 每 单位 面积 的 墨水 量 。 较 高 的 温度 和 
/或 更 长 的 延迟 的 极点 导致 了 每 个 单独 的 液 滴 干 燥 在 下 一 液 滴 沉积 之 前 ， 其 也 产 
生 不 必要 的 形态 。 

Subramanian 等 人 [211 还 研究 了 喷 墨 印 制 矩 形 薄 膜 的 稳定 性 ， 这 是 一 种 用 于 印 
制 电子 结构 常见 的 构建 模块 ， 诸 如 晶体 管 、 二 极 管 和 传感器 。 他 们 指出 ， 使 用 固 
定点 间距 ， 导 致 在 这 两 个 不 规则 圆 形 的 特性 从 目标 和 矩形 显著 偏离 。 他 们 通过 采用 


SS 
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使 用 变化 线 间 距 的 方法 维持 被 打印 时 珠 的 前 进 和 后 退 角 之 间 的 接触 角 解 决 了 这 个 
问题 。 他 们 还 展示 了 边界 预 图 案 的 有 效 性 ， 这 有 助 于 固着 该 功能 的 接触 线 。 例 
如 ， 对 于 方形 ， 在 中 心 分 配 另 外 5 个 液 滴 之 前 ， 它 们 先 打 印 4 个 角 。 


点 堆积 


BAe 。 ”不 连续 液 滴 


延迟 
& 
x 
S 
at 


点 间距 (Ax) 


图 6.3 PEDOT: PSS 墨水 在 中 间 温 度 ( 约 30%C ) 的 典型 的 印 制 线 行为 
( 引 自 参考 文献 18 J, ©2008 美国 化 学 学 会 ) 


Meier 等 人 221 使 用 10pL 的 打印 头 ， 并 结合 许多 策略 对 未 处 理 和 非 结 构 化 聚 
栈 亚 胺 制作 了 25 pm 的 宽 线 条 。 尽 管 墨水 中 使 用 形成 有 聚 酰 亚 胺 (29。) 低 平衡 
接触 角 ， 所 以 能 够 通过 设置 在 打印 头 的 温度 来 分 配 为 2pL 体积 液 滴 至 SSC, X 
降低 了 墨水 的 黏度 ， 并 使 用 较 低 的 电压 ， 这 导致 了 更 小 的 液 滴 。 他 们 还 定制 了 距 
射 波形 以 消除 出 现在 喷 墨 印 制 液 滴 典型 的 尾巴 。 通 过 使 用 由 Derby 等 人 5] 导出 
的 方程 ， 他 们 成 功 地 预测 其 线条 的 最 终 宽度 。 这 使 他 们 能 够 打印 开口 环 谐振 器 阵 
列 ， 能 够 形成 设计 用 于 千 兆 赫 到 太 赫 频率 [23] 超 材料 层 阵 列 。 为 了 降低 鼓 胀 ， 打 
印 机 的 点 间距 值 设置 为 10pm， 并 用 导致 20km 的 有 效 点 间隔 的 虚线 图 案 。 


6.2 小结 


图 案 的 主题 涉及 对 基板 上 墨 滴 的 行为 的 理解 ， 以 及 这 种 行为 如 何 被 有 利 影 
响 。 通 常情 况 下 ， 喷 墨 印 制 的 液 滴 由 载体 涂 剂 和 功能 材料 构成 。 这 样 的 系统 可 导 
致 产生 咖啡 染色 特征 。 为 了 防止 咖啡 染色 ， 使 用 溶剂 的 混合 物 是 有 用 的 ， 虽 然 确 
切 的 比率 需要 为 所 研究 的 特定 的 系统 进行 优化 。 线 也 可 以 表现 出 凸 起 ， 当 由 各 个 
沉积 微 滴 所 形成 的 计算 的 初始 角 比 该 线 的 前 进 接触 角 大 时 产生 。 这 可 以 通过 优化 
的 打印 头 速度 以 及 点 间距 在 茶 种 程度 上 修正 。 
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第 7 章 ” 喷 墨 打印 液 滴 干 燥 


Hans Kuerten 和 Daniel Siregar 
7.1 简介 


当 喷 墨 印 制 液 滴 与 固体 接触 后 ， 例 如 水 平 的 表面 ， 将 会 发 生 两 个 后 续 的 过 
程 。 第 一 ， 它 的 动能 会 导致 液 滴 在 固体 表面 上 的 扩散 。 根 据 基 板 的 润 湿 特 性 和 液 
体 的 黏度 ， 液 滴 将 扩散 并 可 能 振荡 ， 直 到 达到 平衡 形状 ， 它 能 够 使 液 泣 上 的 力量 
平衡 。 对 于 初始 阶段 的 时 间 刻 度 特征 是 由 惯性 时 间 刻 度 r = R/U 来 决定 的 ， 其 
中 Ro 代表 初始 液 滴 半 径 ，U6 代 表 冲 击 速度 。 通 常 ， 这 种 特征 时 间 尺 度 对 于 典型 
的 喷 墨 印 制 中 所 使 用 的 液 滴 来 说 小 于 lms。 

最 初 的 阶段 完成 后 紧 随 其 后 的 是 干燥 阶段 ， 其 中 液 滴 中 的 液体 燕 发， 干燥 完 
了 以 后 ,一 层 固 体 残 留 层 沉淀 在 基板 上 。 典 型 的 干燥 时 间 取 决 于 环境 温度 和 湿度 
以 及 水 滴 的 大 小 。 在 正常 情况 下 ， 在 喷 墨 打印 应 用 程序 中 ， 典 型 大 小 的 液 滴 需 要 
几 秘 钟 干燥 时 间 。 这 意味 着 此 过 程 的 两 个 阶段 ， 即 扩散 和 干燥 ， 几 乎 不 会 相互 影 
响 ， 而 且 可 以 分 别 建 模 。 

发 生 在 干燥 阶段 的 过 程 对 于 干燥 之 后 的 沉积 结构 有 着 很 重要 的 影响 。 在 传统 
的 图 形 应 用 中 ， 视 觉 外 观 取决 于 干燥 过 程 ， 然 而 在 现在 应 用 较 多 的 在 生物 传 感 
器 :11 中 的 沉 演 蛋白质， 或 在 电子 材料 中 应 用 较 多 的 光电 材料 ;21 中 ， 层 厚度 的 分 
布 决 定 了 沉积 的 功能 层 3]。 这 种 分 布 基于 材料 在 干燥 过 程 的 再 分 配 !41。 

本 章 专 注 于 无 孔隙 基板 上 的 干燥 过 程 。 此 外 ， 大 量 的 研究 已 对 多 孔 基 体 上 液 
滴 的 特性 进行 了 测定 ， 研 究 包括 试 验 和 分 析 的 数值 模拟 [ 51。 后 面 就 会 提出 一 个 
合适 的 模型 推导 和 用 来 解决 模型 的 方程 数值 方法 。7. 3 节 给 出 了 一 些 典 型 的 结 
果 ， 将 会 在 液 滴 的 接触 线 固定 和 不 固定 的 情况 下 设置 变量 。 这 两 个 过 程 取 决 于 扩 
散 、 后 退 接触 角 和 基板 的 光滑 性 。 


7.2 液 滴 干燥 建 模 


Deegan! 7 -9 1 解释 了 典型 的 桌子 上 的 咖啡 液 滴 形 状 ， 即 所 有 咖啡 液 滴 在 水 分 
挥发 之 后 移动 到 原来 的 液 滴 边缘 ， 这 是 他 对 干燥 过 程 的 一 项 重要 贡献 。Deegan 
模型 假定 是 因为 液 滴 存在 表面 张力 使 得 液 滴 能 够 保持 在 干燥 球 冠 的 形状 。 由 于 在 
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液 滴 边 缘 蒸 发 较 快 ， 对 流 从 中 心 运动 到 边缘 会 传输 溶质 。 扩 散 抵 消 这 一 过 程 ， 但 
往往 不 那么 重要 ， 尤 其 是 对 于 大 型 溶质 分 子 ， 它 们 的 扩散 系数 很 小 。 男 一 个 很 重 
要 的 关于 这 个 模型 的 延伸 是 由 Fischer! "提出 的 ， 他 没有 假设 在 干燥 过 程 中 的 球 
形 液 滴 形状 ， 但 他 根据 力 的 存在 ， 得 到 了 一 个 关于 形状 的 演化 方程 。 该 扩展 也 可 
以 具体 化 ， 例 如 浓度 依赖 性 智 度 ， 最 初 的 溶质 浓度 已 经 很 高 的 情况 下 发 挥 着 非常 
重要 的 作用 (3]。 


7.2.1 流体 模型 


在 本 闻 的 其 余部 分 ， 首 先 得 到 合适 的 液 滴 及 干燥 过 程 中 浴 质 的 浓度 的 控制 方 
程 ， 这 对 于 微米 大 小 水 滴 是 适用 的 。 派 生 的 起 点 是 液 滴 的 Navier - Stokes 方程 。 
如 果 假 设 一 个 不 可 压缩 液体 的 液 滴 ， 流 体 动力 学 方程 可 以 写成 


p St + pu + Vu =- Vp + Vu - ge, (7.1) 


连续 性 方程 : 


V-u=0 (7:2) 
式 中 ,代表 流体 速度 ; p 和 7 代表 质量 密度 和 流体 动力 学 黏度 ; p 代表 压力 ; g 
表示 重力 加 速度 ， 方 向 为 z 负 方向 。 
不 同 数量 级 的 式 (7.1) 和 式 (7.2) 可 以 通过 引入 特征 值 来 评 佑 液 滴水 平 
方向 的 大 小 丸和 垂直 方向 液 滴 的 大 小 互 。 合 适 的 液 滴 半 径 和 高 度 在 最 初 的 传播 阶 
段 之 后 确定 。 如 果 液 体 在 垂直 方向 的 标准 速度 等 于 在 液 滴 表面 的 平均 莹 发 速度 
sw， 那 么 典型 的 水 平 速度 的 值 等 于 : 
V =v 


R 
eav H 

如 果 液 滴 的 半径 大 于 它 的 高 度 ， 所 求 的 速度 大 于 标准 的 垂直 速度 。 因 此 用 了 
标定 水 平 速度 分 量 ， 用 ve ,来 标定 垂直 速度 分 量 。 最 合适 的 时 间 表 是 RAV。 
接 下 来 分 解 速度 在 水 平方 向 的 分 量 为 ， 徘 直 分 量 为 w: wen) + we.。 
通过 这 种 方式 ，Navier - Stokes 方程 的 水 平 速 度 与 垂直 速度 的 分 量 可 写 为 如 下 
形式 : 


Ou” R uy EP 
wel a | | rau; | (7.3) 
ae Re az? RVI“ 
dw * R ap* ow* Æ l 
W ( Ea ')=- + ( is *)- Ba 
e at +u Vw IPR, a2" aa F RR vi w 
(7.4) 


这 里 引用 星 号 为 缩放 变量 ,符号 P| 为 梯度 算 子 的 水 平分 量 。 另 外 ， 规 定 Ca 
是 毛细 管 数 ， 定 义 为 
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ca t R (7.5) 
We 为 韦伯 数 ， 计 算 公 式 为 
We = 2R (7.6) 
Bd 为 Bond 数 ， 计 算 为 
Bd = ee (7.7) 


Boa, R, 典型 是 曲率 半径 ，o/R, 作为 压力 的 典型 值 ， 其 中 o 是 表面 张力 。 
7.2.2 润滑 近似 


为 了 估计 Navier - Stokes 方程 数量 级 的 大 小 ， 假 设 一 个 具有 代表 性 的 数据 : 
V=1x10~°m/s, R=1x107-4m, H=1x107>m, R, =1xl0-3m、o =0.03N/ 
m, p=1x10°ke/m?, n =1x1l0-3Pas。 有 这 些 数 据 可 以 得 到 We =3 x107., 
Ca=3x10-56、Bd=3x10-3。 

根据 溶液 在 干燥 过 程 中 的 初始 浓度 ， 黏 度 会 增加 几 个 数量 级 ， 导 致 毛细 管 数 
成 比例 增加 。 然 而 小 Bond 和 韦伯 数 证 明 ， 目 前 的 缩放 是 有 效 的 。 因 为 选择 的 参 
数 是 典型 的 数值 ,在 式 (7.3 ) 和 式 (7.4) 左边 的 对 流 项 、 重 力 项 、 在 式 
(7.3) 黏度 上 的 水 平方 向 衍生 项 、 垂 直 Navier - Stokes 方程 式 (7.4 ) 完整 的 条 
度 项 可 以 忽略 。 

因此 控制 方程 可 以 简化 为 


op _ 
a0 (7.8) 
R, Ou) 
Vip = pla age (7.9) 


为 了 方便 起 见 ， 省 略 星 号 。 这 些 方程 类 似 导 出 了 Fischer 1 的 轴 向 对 称 情 
况 。 这 里 使 用 的 近似 ， 水 平 长 度 尺度 大 于 垂直 尺度 ， 被 称 为 润滑 近似 。 

从 式 (7.8 ) 可 以 看 出 ， 压 力 的 数值 仅仅 是 坐标 * A y 的 函数 。uj 可 以 由 式 
(7.9) 在 基板 没有 滑 移 wi (z=0 ) =0、 在 接口 没有 压力 边界 au , /az =0 的 条 件 
下 ,由 z= 从 x, YR: 


1 R 
Uy = Ga Re - hz)V yp (7. 10 ) 
接口 的 时 间 演 化 高 度 以 x, y ) 是 由 垂直 方向 的 连续 方程 决定 的 。 结 果 为 
h 
和 PIC 人 Mu = ze RIY) -ve (7.11) 
在 这 里 ， 括 号 表示 液 滴 的 平均 高 度 。 此 外 ,在 最 后 一 步 ， 式 〈7.10 ) 已 经 
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代替 了 流体 速度 ， 并 且 w 表示 当地 的 蒸发 速度 。 这 个 方程 可 以 解决 如 果 压 力 可 
以 由 液 滴 的 高 度 表 示 、 如 果 当 地 的 车 发 速度 是 已 知 的 。 对 于 重力 和 静水 压力 可 以 
忽略 不 计 的 润 请 近似 ， 压 力 的 两 项 因素 必须 予以 考虑 : p = py + 五， 一 个 因素 是 
表面 张力 造成 的 压力 ， 这 取决 于 当地 的 曲率 界面 和 润滑 近似 : 


R, 
pr =- É y2 h (7.12) 


男 一 个 因素 是 分 离 压力 ， 它 和 分 子 间 相互 作用 有 很 大 联系 ， 并 且 可 以 描述 一 
条 移动 的 接触 线 。 对 于 没有 接触 线 的 情况 ， 会 使 用 Schwarz 和 Eley "1 提出 的 
方程 : 


n=- T) (13) 


式 中 ,，B 是 一 个 正 数 ; n Alm, H n >m， 是 两 个 正 整 数 常量 ; h* 表示 前 驱 膜 
的 厚度 ， 并 且 假 设 薄 膜 覆 盖 基 板 的 干燥 部 分 。 

可 以 看 出 攀 裂 压力 只 有 一 项 作用 ， 如 果 液 滴 的 高 度 和 前 驱 膜 厚度 是 同一 数量 
级 的 ， 而 不 是 常数 。 式 〈7. 13 ) 第 一 项 描述 了 液体 和 固体 之 间 的 斥 力 ， 而 第 二 
项 是 吸引 力 。 相 关 和 常数 B 是 平衡 接触 角 0, 是 在 静止 状态 下 的 一 种 平衡 力 : 

1 (n-1)m-1) 
h* n-m 
对 于 小 角度 的 接触 角 ， 也 可 以 表示 为 

1 (n-1 im -Wp 
2h* n-m i 

n 和 m， 各 种 可 能 性 已 经 在 相关 文章 中 被 提出 ，n Al m 的 变化 可 以 改变 势 阱 
的 深度 和 小 距离 排 太 力 。 当 n=9、m =3 时 可 以 运用 于 著名 的 Lennard - Jones 势 
阱 。Teletzke 等 人 i ?1 使 用 n=3、n =2 模拟 固体 基板 上 的 水 滴 草 延 。 这 些 值 低 的 
优势 在 于 拥有 更 好 的 数值 算法 的 稳定 性 。 

对 于 固定 接触 线 ， 棉 裂 压力 可 以 忽视 ， 因 此 空气 的 交互 和 液 滴 不 需要 建 模 。 
在 这 种 情况 下 ， EOE (7.12), Ñ (7.11) 为 

oh ls 


wen S i = 


B= ol 1 - cos, ) (7.14) 


B = 


(7.15) 


7.2.3 溶质 浓度 


液 滴 的 溶质 浓度 变化 与 流体 速度 和 对 流 扩散 有 关 。 由 溶质 的 质量 守恒 定律 可 
以 得 到 一 个 演化 方程 : 
a ch ) ch ) 
ot 
UH, c 代表 溶液 的 浓度 ; D 代表 液体 中 溶质 的 扩散 系数 ， 在 这 个 对 流 扩 散 方 
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程 ， 浓 度 的 垂直 方向 的 分 量 已 经 被 忽视 。 

这 种 假设 是 当 扩 散 运 输 主要 在 垂直 方向 而 不 是 水 平方 向 的 对 流 运输 ， 通 常 在 
VH?/RD, <<1 的 情况 下 是 成 立 的 。 对 于 上 面 提 到 的 典型 参数 值 ， 当 D, >> 1 x 
107 m?/s 时 方程 也 能 够 满足 。 如 果 使 用 了 相同 的 伸缩 量 的 长 度 和 时 间 尺 度 的 液 
滴 的 形状 ， 无 量 纲 的 扩散 系数 为 


一 D, 
RV 
在 接 下 来 的 部 分 所 示 的 示例 中 ， 为 了 简单 起 见 ， 考 虑 一 个 轴 向 对 称 液 滴 。 如 
果 了 表示 轴 向 坐标 ， 那 么 液 滴 的 界面 可 以 写 为 z= 从 r)。 液 滴 高 度 的 演化 方程 为 
- 0 : al" 下 (4) cee 
注意 ， 常 数 参 数 在 右边 的 第 一 项 HA( CaR ) 值 大 而 物理 参数 的 典型 值 为 1。 括 
号 之 间 的 数值 等 于 零 ， 加 入 液 滴 的 曲率 沿 界面 是 恒定 的 。 因 此 ， 一 个 小 偏离 球 冠 
的 形状 会 导致 大 的 恢复 力 。 这 是 为 什么 DeeganLs] 假 定 液 滴 干燥 过 程 中 仍然 是 一 
个 球 冠 。 假 如 轴 向 对 称 和 需要 解决 的 只 有 浓度 方程 数值 ， 在 这 种 情况 下 ， 液 滴 的 
形状 和 对 流速 度 可 以 通过 分 析 来 解决 。 然 而 ,靠近 液 滴 的 边缘 并 且 接 触 线 未 被 固 
定 的 情况 下 ， 偏 离 球形 会 变 得 很 大 ， 因 此 这 里 的 一 般 形状 接口 必须 考虑 。 


7.2.4 RERE 


为 了 能 够 解决 式 (7.11) FE BURT AY TE, ERE N ZOE A hs BY BR CY 
表达 式 是 必要 的 。 这 速度 取决 于 蒸发 过 程 中 最 慢 的 一 步 ， 它 可 以 是 液 滴 之 间 的 接 
口 的 传输 速率 和 空气 或 人 饱和 蒸气 的 扩散 界面 之 上 的 扩散 。 即 使 液 滴 为 微米 大 小 ， 
一 般 的 蒸汽 扩散 消耗 的 时 间 的 10-5s， 而 一 般 的 接口 转移 率 通常 是 10 ms。 
此 ， 可 以 假设 蒸气 的 扩散 是 受 限 制 的 一 步 。 

在 这 种 情况 下 ， 蔡 发 速度 可 以 由 在 空气 当中 液 滴 蒸气 浓度 扩散 方程 的 解决 方 
案 得 出 。 相 关 的 边界 条 件 是 蒸气 浓度 等 于 在 边界 的 饱和 空气 浓度 以 及 远离 边界 的 
大 量 的 蒸气 浓度 。 即 使 对 相对 简单 的 球 冠 几何 形状 的 液 滴 ， 这 个 问题 也 非常 难 解 
决 [7, 91]。 如 果 是 一 个 非常 薄 的 液 滴 ， 这 与 润滑 近似 一 致 ， 在 一 个 轴 向 对 称 液 滴 
上 ， 莹 发 速度 可 以 写成 如 下 方程 式 [3, l, 

ies a (7.19) 
a p VR 
式 中 ，D 是 蒸气 在 空气 中 的 扩散 系数 ; p, FM pa A ANRE EEA; 
p 表示 液体 质量 密度 ， 和 以 前 所 说 的 一 样 。 
结合 式 ( 7. 19 )， 在 液 滴 界 面 总 的 挥发 速率 为 


D* 
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dV 

=-4D, 

这 说 明 燕 发 率 与 液 滴 半 径 成 正比 ， 而 不 是 其 表面 积 。 这 是 基于 扩散 是 在 获 发 

过 程 的 一 个 受 限制 的 步骤 的 一 个 结果 。 在 真空 情况 下 ， 通 过 接口 传输 是 受到 限制 
并 且 总 蒸发 率 与 液 滴 的 表面 积 成 正比 。 


7.2.5 数值 计算 法 


可 以 看 到 式 〈7. 18 ) 是 一 个 非 线 性 偏 微分 方程 ， 最 大 径 问 坐标 四 阶 导数 。 
因此 ， 数 值 解 的 方法 必须 选择 一 些 能 够 保证 稳定 性 且 没 有 时 间 限 制 的 方法 。 使 用 
直线 法 ， 将 液 滴 高 度 的 偏 微分 方程 转化 为 常 微 分 方程 组 。 为 此 ， 空 间 域 是 由 一 个 
有 限 体积 离散 方法 且 是 拥有 近似 的 空间 导数 中 央 差 异 的 一 种 方法 。 通 过 这 种 方 
式 ， 质 量 守恒 也 保证 了 离散 级 别 。 为 了 应 对 大 范围 的 非 线 性 常 微分 方程 组 的 特征 
值 ， 集 成 的 时 间 巾 一 个 四 阶 精确 的 Gear 方法 解决 :1， 它 适合 解决 一 些 疑 难 的 问 
题 。 对 于 圆柱 坐标 问题 ， 必 须 特别 注意 在 对 称 轴 附 近 的 问题 ， 如 r=0。 这 说 明 ， 
如 果 液 滴 高 度 的 值 和 压力 值 在 细胞 的 中 心 使 用 或 者 速度 在 网 格 点 的 值 对称 条 件 会 
被 运用 时 所 有 数值 问题 应 该 被 规避 。 

一 旦 液 滴 的 高 度 和 速度 是 已 知 的 ， 由 式 (7.17 ) 溶质 浓 求 得 数值 解 相当 容 
易 ， 因 为 浓度 方程 是 线性 的 不 会 太 复杂 。 因 此 ， 标 准 的 数值 方法 可 以 用 于 解 这 个 
方程 。 而 对 于 对 流 和 扩散 条 件 ， 应 当 运 用 二 阶 精确 中 央 有 限 体积 方法 。 这 将 确保 
没有 添加 扩散 数值 。 然 而 ， 网 格 大 小 应 选用 足够 小 ， 以 防止 数值 不 稳定 。 时 间 集 
成 与 二 阶 准确 隐 式 Crank - Nicolson 方法 一 同 运 用 。 在 一 维 空间 中 ， 由 于 空间 离 
散 化 得 到 的 三 阶 对 角 和 矩阵 必须 被 解决 。 


Ps Pej (7.20) 
p 


7.3 小 结 


在 本 节 中 ， 展 示 了 几 个 基于 润滑 近似 的 数值 模拟 结果 ， 这 些 数据 关于 拥有 和 
没有 接触 线 的 。 在 几乎 所 有 的 例子 当中 ， 保 留 了 如 前 所 述 的 润滑 近似 中 的 典型 参 
数 的 值 。 研 究 的 结果 以 无 量 纲 形式 呈现 ， 初 始 液 滴 半径 R 和 高 度 作为 水 平和 
垂直 方向 的 长 度 太 度 ， 并 且 时 间 由 R/V 规范 。 如 果 没 有 蒸发 ， 初 始 液 滴 形 状 总 
是 选 为 平衡 形状 。 对 于 固定 接触 线 ， 是 一 个 球 冠 形状 ， 拥 有 常 曲率 ， 但 在 润滑 近 
似 里 这 是 一 个 椭圆 抛物 面 。 对 于 没有 固定 接触 线 的 初始 液 滴 是 由 表面 张力 和 模 裂 
压力 引起 平衡 的 压力 决定 的 。 为 了 使 接触 线 的 运动 ,一 个 前 驱 膜 厚度 h”= 
0. 01 添加 在 液 滴 旁 边 干 燥 部 分 的 基板 上 ''*]， 将 式 (7. 13 ) 模 裂 压力 中 的 参数 
设 为 n=3,，m =2。 参数 BP 决定 了 接触 角 并 且 给 出 了 一 个 与 最 初 浅 液 滴 的 较 小 接 
触角 值 一 致 的 数值 。 
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7.3.1 液 滴 形 状 演 变 


图 7. 1 显示 了 液 滴 形 状 的 演变 ， 液 滴 中 没有 溶质 但 拥有 固定 接触 线 。 图 7.1 
显示 了 在 蒸发 阶段 液 滴 高 度 逐 渐 降低 ， 形 状 仍然 非常 接近 球 冠 ， 只 是 在 液 滴 的 挥 
发 后 半 段 液 滴 会 变 得 非常 薄 ， 表 明 对 流 的 速度 与 液 滴 接 触 线 附近 的 挥发 速度 不 一 
致 。 因 此 ， 接 触 线 向 内 移动 ， 这 是 因为 毛细 管 数 有 限 。 毛 细 管 数 为 零 ， 整 个 蒸发 
过 程 都 会 保持 球形 形状 ， 但 是 在 挥发 的 早 些 时 候 毛细 管 数 较 多 的 液 滴 不 能 保持 固 
定 接触 线 。 在 图 7.2 中 ， 这 个 液 滴 的 体积 将 作为 时 间 的 函数 。 这 个 数字 清楚 地 表 
明 ， 液 滴 的 燕 发 率 是 常数 ， 只 要 接触 线 停留 在 同一 个 位 置 ， 这 个 结果 符合 式 
(7.19 )， 因 为 液 滴 拥 有 固定 的 半径 数值 。 后 期 的 蒸发 过 程 中 ， 液 滴 半 径 和 蒸发 
率 都 会 降低 。 


0 0.5 1 00 0.005 0.01 
r/R t/to 
图 7.1 没有 溶质 与 固定 接触 线 液 滴 的 图 7.2 无 溶质 有 固定 接触 线 液 滴 的 
形状 的 演变 。 行 对 应 等 距 体积 与 时 间 的 变化 关系 


相应 的 无 接触 线 的 液 滴 的 情况 如 图 7. 3 和 图 7. 4 所 示 。 液 滴 接 触 线 的 接触 面 
的 形状 明显 不 同 于 拥有 国定 接触 线 的 抛物 线 的 形状 ， 这 是 由 于 存在 模 裂 压力 。 在 
蒸发 的 阶段 接触 角 保持 不 变 。 男 外 ， 由 式 ( 7.20 ) 可 知 ， 液 滴 总 的 挥发 速度 正 
比 于 液 滴 的 半径 ， 因 此 挥发 速率 会 随 着 时 间 减 小 。 对 于 标准 的 球 冠 ， 液 滴 体 积 会 
5 (t-t) 正比， 其 中 为 总 干燥 时 间 。 然 而 ， 由 于 模 裂 压力 的 影响 这 个 结果 
不 一 定 正确 ， 尽 管 最 初 这 个 结果 吻合 。 


7.3.2 薄膜 层 厚 


接 下 来 ， 引 进 溶质 与 和 液 滴 高 度 有 关 的 式 〈7. 17 ) 求解 。 在 最 初 的 情况 下 ， 
采取 一 个 统一 的 溶质 浓度 。 落 发 过 程 取 决 于 初始 浓度 的 值 ， 因 为 形成 紧密 堆积 的 
溶液 溶质 浓度 不 能 大 于 某 一 极限 值 。 为 了 给 这 一 特点 建 模 ， 溶 质 和 液体 的 对 流 在 
达到 最 大 值 溶质 的 浓度 时 是 停止 的 。 如 果 最 初 的 溶质 浓度 大 ， 那么 最 大 浓度 值 将 
会 很 早 到 达 。 比 较 初 始 浓 度 较 高 的 结果 ，0. 1 可 能 是 最 高 的 浓度 值 ， 与 刚 开 始 的 
较 低 的 初始 浓度 相 比 ， 小 了 9/10。 
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图 7.3 没有 溶质 且 无 线 接触 线 液 滴 的 图 7.4 没有 溶质 且 无 线 接触 线 液 滴 的 
形状 演变 ， 行 对 应 等 距 体积 作为 时 间 的 函数 


首先 ， 考 虑 液 滴 接 触 线 固定 的 情况 。 图 7. 5 和 图 7. 6 分 别 显 示 高 浓度 与 低 浓 
度 在 挥发 过 程 后 层 厚 度 的 大 小 ， 并 且 扩 散 系数 的 值 非常 小 。 稍 后 将 讨论 影响 扩散 
系数 变化 的 众多 因素 。 结 果 显 示 在 液 滴 的 边缘 厚 层 附近 和 中 心 薄 层 附近 都 有 典型 
的 咖啡 污 迹 效应 。 在 液 滴 边缘 附近 燕 发 速度 大 于 中 心 的 挥发 速度 ， 并 且 界 面 的 曲 
率 中 心 保 持 一 致 ， 较 大 的 蒸发 速度 必须 由 从 液 滴 中 心 到 边缘 的 对 流速 度 来 补偿 。 
溶质 的 传递 依靠 从 液 滴 中 心 岛 边缘 的 对 流 。 最 初 的 溶质 浓度 越 小 ， 达 到 最 大 程度 
的 浓度 需要 的 时 间 更 多 ， 因 此 对 于 较 小 浓度 的 初始 溶液 咖啡 效应 越 显著 。 在 现在 
的 例子 当中 ， 假 设 流体 的 黏度 不 取决 于 溶质 的 浓度 。 如 果 采 用 浓度 影响 秋 度 的 理 
W, 溶质 的 对 流 在 浓度 较 高 的 地 方 会 受到 阻碍 ， 并 且 咖 啡 效应 会 受到 抑制 3 1。 
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图 7.5 具有 固定 接触 线 并 且 溶 液 初始 浓度 图 7.6 具有 固定 接触 线 并 且 溶 液 初始 浓度 
较 高 的 情况 下 挥发 后 层 厚度 与 半径 的 函数 关系 ” 较 低 的 情况 下 挥发 后 层 厚 度 与 半径 的 函数 关系 


图 7.7 和 图 7. 8 分 别 反映 出 了 没有 接触 线 并 且 深 液 初始 浓度 较 低 和 较 高 的 情 
况 下 挥发 后 层 厚 与 半径 的 图 数 关 系 。 在 这 种 情况 下 ， 在 液 滴 的 边缘 附近 的 攀 裂 压 
力 ， 将 试图 维持 一 个 恒定 的 接触 角 。 因 此 ， 接 触 线 将 移 向 液 滴 的 中 心 ， 如 图 7.3 
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所 示 。 因 此 ， 对 流速 度 小 于 拥有 固定 接触 线 的 情况 。 这 将 导致 液 滴 边 缘 附近 的 浓 
度 有 所 增加 ， 使 层 厚度 更 均匀 。 结 果 所 示 数 据 有 点 违反 直觉 。 期 望 是 初始 溶质 浓 
度 较 低 的 液 滴 边 缘 附 近 层 厚度 较 深 ， 就 像 在 一 个 国定 的 接触 线 的 情况 。 然 而 ， 对 
于 初始 浓度 越 高 溶液 ， 最 大 浓度 很 可 能 在 液 滴 的 边缘 附近 很 快 达到 。 因 此 ， 液 滴 
的 形状 演化 看 起 来 更 像 图 7. 1 所 示 的 固定 接触 线 情 况 ， 而 不 是 如 图 7.3 所 示 的 无 
固定 接触 线 的 情况 。 对 于 初始 浓度 较 低 的 溶液 ， 在 接触 线 开始 移动 前 最 大 浓度 是 
不 会 出 现 的 ， 并 且 形 状 的 演化 不 会 因 溶 质 的 存在 而 改变 。 相 比 固定 接触 线 ， 可 移 
动 接触 线 的 液 滴 容 易 形 成 平 层 的 形状 ,尤其 是 最 初 的 溶质 浓度 很 低 的 情况 下 。 
1.5 
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图 7.7 具有 可 移动 接触 线 并 且 溶 液 初 始 浓度 ”图 7.8 具有 可 移动 接触 线 并 且 溶 液 初始 浓度 
较 高 的 情况 下 挥发 后 层 厚 度 与 半径 的 函数 关系 ” 较 低 的 情况 下 挥发 后 层 厚度 与 半径 的 函数 关系 


7.3.3 扩散 影响 


最 后 研究 扩散 系数 的 影响 。 在 上 面 所 示 的 结果 当中 ， 扩 散 系 数 很 低 ， 所 以 扩 
散 的 影响 可 以 忽略 不 计 。 这 种 情况 会 运用 到 实际 情况 当中 ， 例 如 对 于 DNA 分 子 
在 水 里 ， 它 的 扩散 系数 为 记 =10 -2m2《s。 小 分 子 在 水 中 的 扩散 系数 大 几 个 数量 
级 。 扩 散 将 试图 抵消 对 流 的 液体 从 液 滴 的 中 心 到 边缘 引起 的 浓度 梯度 的 改变 。 因 
此 可 以 预期 ， 对 于 较 大 的 扩散 系数 的 咖啡 污 迹 的 效果 在 减弱 ， 如 网 7.5 和 图 7. 6 
所 示 。 扩 散会 导致 液 滴 的 边缘 附近 溶质 浓度 较 低 ， 因 此 溶质 浓度 达到 最 大 的 时 刻 
可 能 会 延迟 。 

图 7.9 显示 了 的 在 有 固定 接触 线 和 高 初始 溶质 浓度 情况 下 最 终 的 燕 发 后 层 厚 
度 的 大 小 。 结 果 表 明 扩 散 系 数 的 值 在 D, =1 x10-" ~1x10-5m2/s。 扩 散 系数 最 
小 时 的 层 厚 与 上 述 结果 不 符 ， 且 与 扩散 系数 变 为 10 倍 时 的 偏差 很 小 。 进 一 步 放 
K 10 倍 的 D, 清楚 地 显示 了 扩散 的 影响 ， 这 减少 了 咖啡 污渍 效果 。 对 于 两 个 最 高 
D, 值 ， 如 图 7.9 中 所 示 ， 扩 散 的 影响 是 如 此 强烈 ， 溶 质 浓度 在 整个 蒸发 过 程 中 
几乎 是 不 变 的 。 因 此 ， 当 液 滴 半径 最 大 时 的 瞬间 溶质 浓度 也 达到 最 大 值 ， 这 对 最 
后 一 层 厚度 有 着 绝对 的 影响 ， 并 且 最 后 呈现 球 冠 的 形状 。 但 是 ， 如 此 大 的 扩散 系 
数 在 水 中 是 不 会 出 现 的 。 
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图 7. 10 显示 了 浓度 低 的 初始 溶质 所 对 应 的 结果 。 并 且 ， 对 于 较 低 的 扩散 系 
数 所 得 到 的 结果 和 图 7. 6 所 示 结 果 一 样 ， 另 外 ，10 倍 的 扩散 系数 会 得 到 相似 的 
结果 。 对 于 较 大 的 扩散 系数 ， 扩 散 是 一 个 很 显著 的 影响 ,会 导致 一 个 更 一 致 的 溶 
质 浓 度 。 与 前 面 最 初 的 溶质 浓度 高 的 例子 相 比 ， 溶 质 最 大 浓度 不 会 出 现 直 到 接触 
线 开始 向 中 心 移动 ， 这 是 因为 液 滴 毛 细 管 数 的 有 限 。 这 个 结果 在 图 7.1 中 也 可 以 
看 出 。 在 稍 后 的 时 间 ， 达 到 最 大 浓度 的 区 域 仍 有 液体 存在 。 这 就 解释 了 7. 10 BK 
冠 形状 最 后 层 厚 度 的 偏差 。 
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图 7. 10 不 同 扩散 系数 、 初 始 浓度 较 低 、 


图 7.9 不 同 扩散 系 锋 、 初 给 浓度 较 高 
无 固定 接触 线 的 液 滴 在 挥发 之 后 层 厚 度 无 固定 接触 线 的 液 滴 在 挥发 之 后 层 厚度 
与 半径 的 关系 与 半径 的 关系 

总 之 ， 可 以 表示 为 对 现实 的 扩散 系数 值 ， 扩 散 的 影响 是 有 限 的 。 不 过 ，D, 值 
非常 小 的 时 候 ， 可 以 适用 于 大 分 子 ， 比 如 DNA 洲 在 水 里 ， 可 以 不 用 再 假设 忽略 
垂直 方向 的 浓度 变化 。 结 果 是 一 个 二 维 溶质 浓度 对 流 扩散 方程 得 到 解决 。 
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S88 用 于 制备 塑料 电子 产品 的 无 机 墨水 的 
后 打印 流程 


Jolke Perelaer 
8.1 简介 


8.1.1 喷 墨 打印 


喷 墨 打印 的 导电 先驱 材料 通常 是 金属 纳米 粒 CNP) 或 者 是 金属 有 机 复合 体 ， 
这 种 材料 可 能 已 经 被 用 作 卷 轴 式 生产 的 一 个 相对 快捷 的 技术 [1 31。 但是， 时 长 
大 于 30min 和 温度 高 于 250°C 的 烧结 对 于 致使 先驱 化 合 物 的 导电 是 必要 的 。 特 别 
Zi, 长 时 间 的 烧结 对 于 ROR 生产 线 是 不 可 定量 的 ， 并 且 高 温 烧 结 与 纸 或 者 是 常 
见 的 玻璃 转变 温度 (7, ) 相对 较 低 的 片 状 聚合 物 如 聚 乙 炳 、 对 葵 二 酸 盐 是 不 匹 
配 的 。 这 限制 了 更 多 昂贵 聚合 物 的 选择 。 烧 结 的 温度 和 时 间 都 必须 降低 ， 因 此 ， 
这 成 为 了 过 去 几 年 中 许多 科学 家 的 研究 主题 [245 1。 


8.1.2 印 制 电子 产品 


金属 先驱 墨水 喷 墨 打印 被 用 于 许多 应 用 中 ， 比 如 PCB 上 的 电路 互 连 !6] 、 一 
次 性 显示 、 射 频 识 别 RFID ) 标签 ”、 有 机 薄膜 晶体 管 ” 和 电 致 变色 器 件 ”。 
此 外 ， 大 面积 打印 也 成 为 可 能 ”。 虽 然 在 塑料 电子 应 用 中 ， 金 属 先 驱 黑 水 作为 
一 种 快速 制造 工具 的 喷 墨 打印 已 经 取得 许多 成 功 ， 但 有 些 挑战 依然 存在 。 

第 一 ， 加 工 温度 必须 低 于 基 材 的 7, 和 防护 材料 的 热 分 解 温 度 ， 如 隔音 或 绝 
缘 材 料 。 第 二 ， 喷 墨 打印 的 当前 分 辨 率 大 约 是 微米 级 ， 所 以 不 能 与 光 刻 技术 相 比 
较 。 拥 有 纳米 级 分 辨 率 的 技术 包括 软 光 刻 、 照 片 光 刻 、 纳 米 压 印 光 刻 技术 ”。 
在 过 去 的 60 年 里 ,经 过 大 量 资金 投入 和 知识 分 子 的 努力 ， 当 前 工业 最 高 水 平 
32nm 的 特征 尺寸 已 经 取得 成 功 。 这 种 技术 对 国内 最 高 水 平 是 必要 的 ， 当 焦点 是 
速度 或 特征 密度 以 外 的 特性 时 ， 对 于 高 频 电路 ， 喷 墨 打 印 才 起 作用 。 喷 墨 打 印 的 
巨大 优势 是 它 是 一 个 “无 掩 模 ” 的 过 程 ， 它 可 以 快速 从 一 个 设计 切换 到 另 一 个 
不 需要 一 组 新 的 昂贵 的 掩 模 ， 这 使 处 理 流程 更 灵活 ”。 这 也 不 仅 限于 一 些 刚 性 
Soo, Une, AL, SEE YER AIS VEN THI EH BU. 
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最 后 ， 电 导 率 必须 达到 一 定 的 依赖 于 应 用 程序 的 值 。 通 常情 况 下 ， 所 获得 的 
电导 率 在 烧结 过 程 中 仅仅 是 金属 体积 电导 率 的 一 小 部 分 。 从 先驱 墨水 到 块 状 材料 
的 转换 受到 处 理 温 度 的 影响 ， 这 很 好 地 低 于 块 状 金属 熔点 。 这 可 以 通过 多 层 打印 
来 补偿 ” ， 它 的 代价 是 需要 更 多 的 时 间 和 材料 。 因 此 ， 在 加 工 条件 和 特征 导电 
性 之 间 出 现 了 另 一 个 权衡 。 

本 章 的 首先 讨论 了 喷 墨 打印 导电 先驱 墨水 ， 包 括 无 机 纳米 粒子 和 金属 - 有 
机 分 解 物 ( MOD ) 墨水 和 使 用 这 些 材料 的 优势 。 之 后 介绍 了 后 印 过 程 的 多 样 
选择 ， 以 一 种 不 影响 基 材 的 方式 ， 使 先驱 墨水 转换 为 导电 的 材料 。 传 统 烧结 
术 ， 如 标准 的 对 流 炉 可 以 与 新 的 、 可 替代 的 以 及 更 多 的 选择 方法 做 比较 。 此 
外 ， 对 烧结 的 机 理 过 程 进行 了 讨论 。 最 后 做 了 小 结 并 提出 了 对 该 领域 未 来 发 展 
的 一 些 展望 。 


8.2 喷 墨 打印 和 金属 墨水 后 打印 流程 


8.2.1 人 金属 选 料 


对 于 喷 墨 打印 的 导电 特征 首选 含 金 属 的 墨水 ， 比 如 接触 和 相互 连接 ， 因 为 其 
相 比 于 导电 聚合 物 具有 优越 的 电导 率 : 1。 墨 水 可 以 划分 为 两 个 主要 类 型 第 一 
类 是 MOD 墨水 !51， 它 是 基于 一 种 溶解 在 合适 溶剂 的 金属 盐 。 自 20 世纪 80 年 代 
后 期 ，MOD 墨水 就 已 经 用 于 喷 墨 打印 了 [161。 墨 水 的 第 二 类 是 悬浮 的 纳米 粒子 ， 
被 称 为 纳米 墨水 [7 ]。 

ES MOD 墨水 不 同 的 是 以 复合 物 为 基 ， 因 此 被 视 为 溶剂 ， 纳 米 油 墨 含 有 的 
金属 纳米 颗粒 的 直径 为 1 ~100nm。 这 是 在 1976 年 [8JBuffat 和 Borel 通过 揭示 直 
径 小 于 10nm 的 黄金 纳米 粒 的 熔点 显著 降低 而 发 现 的 ， 如 图 8. 1a 所 示 ， 当 直径 
低 于 5nm 时 ， 它 们 的 燃点 从 1064% 到 降低 至 300% 。Allen EN P 1 后 来 表示 ， 这 
种 熔点 的 降低 也 适用 于 其 他 金属 ， 如 锡 、 铝 和 饼 。 图 8. 1b 中 的 熔点 接近 粒子 半 
径 的 倒数 ， 数 据 显示 出 了 近似 线性 的 关系 。 同 时 还 发 现 ， 平面 代 蔡 球面 并 没 显示 
出 燃点 的 降低 。 这 表明 ， 颗 粒 尺 二 的 熔化 依赖 于 内 部 静水 压 引 起 的 表面 应 力 和 大 
的 粒子 表面 曲率 ， 而 不 依赖 平面 。 

每 种 类 型 的 墨水 有 优势 也 有 劣势 。 例 如 ，MOD 墨水 是 减少 喷嘴 堵塞 和 不 需 
要 胶体 稳定 剂 。NP 墨水 通常 有 较 高 的 颗粒 负载 和 有 更 广泛 的 商业 应 用 并 且 已 报 
道 了 具有 较 低 的 接触 电阻 ' 51。 
理想 的 情况 下 ， 含 金属 墨水 会 很 便宜 ， 容 易 制 备 、 存 储 和 喷 墨 打印 ， 并 在 沉 
积 和 后 处 理 后 有 着 高 的 电导 率 。 银 的 体 电阻 率 最 低 ( 1.59 x 10-8 Om), AIRE 
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图 8.1 黄金 (a) EP, Bh. saa (b) 在 熔点 时 粒 径 的 影响 


a ) 和 ( b ) 引 自 参考 文献 [ 18 ] 和 [ 19 ]，@)2011 ， 美 国 物理 学 会 和 爱 思 唯 尔 科 学 出 版 社 
72x10 -80Om )， 然 后 是 金 (2.44 x10-8sQm )， 这 使 银 成 为 最 优选 的 材料 。 
在 价格 方面 ，10z 吕 黄金 的 成 本 约 为 1300 美元 ， 而 10z 白银 的 价格 为 27 美 
痊 司 铜 的 价格 约 为 30 美 分 1。 


尽管 铜 的 价格 低 ， 但 它 在 空气 中 自发 氧化 的 缺点 使 铜 处 理 起 来 相当 复杂 。 如 
图 8. 2 所 示 ，Magdassi 等 人 21] 将 纳米 铜 包 履 了 银 壳 ， 这 样 ， 就 允许 墨水 在 空气 


中 使 月 


目 。 这 种 方法 似乎 是 稳定 的 ， 原 因 是 几 个 月 后 ， 没 有 在 喷 墨 打印 的 铜 图 案 上 


发 现 氧化 物 的 形成 。 
另 一 方面 ， 几 乎 金 是 最 贵 的 。 目 前 由 于 银 的 合成 相对 简单 | 2 1 ， 报 道 最 多 的 


© 


10z =28. 3495g。 一 一 译 者 注 
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2Ag+ Gu” 
apin Ag* 
i.e @- Oa 


Cu2+ Cu? CuNP 2Ag+ + Cu? > 2Ag° + Cu2+ CucoreAgsne NP 


图 8.2” 铀 纳米 粒子 的 合成 示意 图 和 金属 银 壳 的 合成 反应 。 铜 原子 表面 作为 对 银 离 子 的 还 原 剂 
( 引 自 参考 文献 [ 21 ]，C)2011， 英 国 皇 家 化 学 学 会 ) 


是 银 的 使 用 。 
最 近 ，Van Hest 等 人 报道 了 一 种 Ni - MOD 喷 黑 打印 的 配方 ， 包 含 溶剂 减少 
的 镍 盐 和 低 摩 尔 质量 的 络 合剂 。 这 种 墨水 在 200°C 玻璃 基 材 上 印 成 80km 宽 的 
线 : 331。 虽然 对 于 常见 的 聚合 物 稍 这 个 温度 太 高 ， 但 由 于 它 具 有 良好 的 导电 人性， 
其 价格 也 只 有 银 的 一 小 部 分 ， 所 以 人 们 也 有 很 大 的 兴趣 去 选择 这 种 金属 。 


8.2.2 后 打印 流程 转化 为 无 机 先驱 墨水 


含 金 属 先驱 墨水 被 沉积 到 基板 之 后 ，MOD 和 NP 墨水 都 需要 额外 的 处 理 步 
OR, 使 打印 图 案 导 电 : 这 一 过 程 称 为 烧结 。 对 于 MOD 墨水 ， 金 属 络 合 物 的 转换 
通常 发 生 在 一 个 低 于 2000 的 相对 低 的 温度 [%]1， 尽 管 温度 低 于 1500 也 曾 被 报 
道 (?1。 金属 络 合 物 转换 后 ， 金 属 纳米 粒子 在 原 位 产生 ， 它 需要 烧结 形成 更 大 的 
聚集 体 。 加 热 NP 墨水 ， 纳 米粒 失去 有 机 壳 ， 直 接 物 理 接触 后 开始 显示 出 导电 
性 。 金 属 粒子 间接 触 时 ， 电 导 率 才 升 高 ， 并 且 形 成 了 具有 连续 渗透 整个 网 络 的 打 
印 特征 。 银 粒子 间 的 有 机 层 有 几 纳 米 ， 足 以 防止 电子 从 一 个 粒子 移 到 另 一 个 [11。 
无 论 是 通过 去 除 有 机 壳 还 是 转换 金属 络 合 物 而 创造 出 金属 纳米 粒子 ， 通 过 Ost- 
wald BULLS JER TABU; 由 于 粒子 表面 积 越 大 ， 表 面 越 小 。 当 粒子 直径 约 为 
原始 大 小 的 1.5 倍 时 ，Ostwald 熟化 过 程 结束 ， 留 下 了 多 孔 结构 和 比 粒状 材料 具 
有 更 低 的 电导 率 。 在 Ostwald 熟化 过 程 中 ， 粒 子 间 的 物质 不 传输 ， 这 完全 是 扩散 
的 本 质 [2%]。 粒 子 的 迁移 和 合并 形成 大 颗粒 。 在 烧结 过 程 中 ， 相 对 密度 随 着 温度 
或 压力 的 增加 而 增加 ， 随 着 粒度 的 增加 而 降低 :2 了 1。 充分 地 致密 化 ， 即 孔 的 消 
失 ， 可 以 随 着 高 压 产生 快速 扩散 的 气体 来 获得 。 

Gamerith 等 人 发 现 ， 烧 结 时 ，MOD 和 NP 墨水 的 表面 形 貌 都 强烈 依赖 于 烧结 
温度 和 时 间 。 随 着 烧结 温度 的 升 高 ， 基 于 银 先 驱 体 的 薄膜 晶 粒 尺寸 和 均匀 性 增 
加 ， 而 对 于 基于 NP 的 材料 ， 观 察 到 了 很 多 微 晶 的 不 利生 长 '*1。 

烧结 含 金 属 墨 水 有 两 个 属性 是 很 重要 的 : 第 一 ， 使 墨水 转换 成 导电 物 的 最 低 
温度 ， 这 主要 取决 于 在 墨水 中 有 机 物 的 量 '”]; 第 二 ， 在 尽 可 能 低 的 温度 下 ， 获 
取 尽 可 能 最 低 的 电阻 率 。 为 了 获得 低 电阻 率 ， 颗 粒 的 烧结 需要 开始 从 非常 小 的 接 
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触 区 域 到 形成 厚 颈 ， 最 终 形成 致密 层 。 通 过 形成 厚 颈 ， 之 后 可 以 获得 高 电导 率 ， 
因此 ， 致 密 化 降低 收缩 阻力 ， 最 终 形 成 较 少 晶 界 金属 的 晶体 结构 。 


8.2.3 传统 烧结 技术 


已 经 报道 的 非 导 电 墨 水 转换 主要 通过 简单 地 加 热 完 成 。 然 而 ， 典 型 的 烧结 温 
度 高 于 200%L141， 它 不 适合 普通 聚合 物 基 材 ， 这 种 基 材 有 一 个 相对 低 的 玻璃 化 
转变 温度 (7, )， 如 聚 酯 和 聚 碳酸 酯 (;]。 事 实 上 ， 只 有 昂贵 的 高 性 能 聚合 物 ， 如 
聚 酰 亚 胺 和 聚 四 氟 乙 烯 ， 可 以 在 高 温 下 使 用 ， 它 的 缺点 是 在 成 本 方面 ， 大 面积 
产 实施 是 不 利 的 。 

Lee 等 人 [2 ] 描 述 了 水 银 胶体 的 分 散 ， 主 要 是 为 环境 友好 型 化 学 品 作 准备 ， 
如 水 和 乙 二 醇 。 为 获得 良好 的 导电 线 ， 温 度 需要 高 达 307C, BARA 10min, 
却 是 必要 的 。Schubert 和 同事 [1 通过 降低 有 机 添加 剂 ， 已 经 制备 了 液态 银 墨 水 与 
低温 固化 。 使 用 来 自 Mitsui 的 银 粉 制备 银 墨 ， 弱 吸附 粘 接 材料 ， 如 聚 〈( 乙烯 氧化 
物 ) 或 聚 〈 乙烯 醇 )， 而 不 是 胶 、 栈 胺 或 琉 基 ， 对 银 颗粒 ， 这 通常 是 强 结合 基 
团 。 在 80% 下 低 含 量 的 有 机 添加 剂 已 经 显示 出 导电 性 。 类 似 地 ， 先 前 已 经 有 
Huang “等 人 报道 了 金 墨 低温 烧结 ， 又 制备 了 使 用 低 摩 尔 质量 的 有 机 添加 剂 。 

使 用 低 含 量 粘 接 剂 的 一 个 严重 的 缺点 是 : 所 得 到 的 墨水 很 难 喷 墨 打 印 ， 有 机 
粘 接 剂 促进 了 墨水 的 打印 性 ， 经 常 补 充 可 确保 机 械 完 整 性 和 对 基 材 的 附着 
HEL, CEVA FI P E BA A E A EAS LR LF LRT ( Vander Waals ) 
力 ， 相 接触 颗粒 间 引 入 了 空间 排斥 力 ， 避 免 了 集聚 [311。 


8.2.4 ”替代 和 选择 性 烧结 方法 


作为 第 一 选择 ，Allen 等 人 ”用 直流 电流 作为 选择 性 烧结 技术 。 这 种 技术 需 
要 烧结 前 微 导电 的 特征 。 作 者 在 短 短 2s 和 100nW/ pum? 的 功率 密度 下 获得 了 块 
状 银 60% 的 电导 率 。 在 烧结 过 程 中 印 制 NP 层 的 导电 性 增加 超过 5 个 数量 级 。 此 
外 ， 作 者 在 银 NP 层 上 和 平板 下 ,采用 高 压 探 头 与 交 变 磁场 证 明了 无 触 点 烧结 
( 100V，300MHz )， 如 图 8. 3 所 示 。 

由 Reinhold 等 人 ”开发 的 另 一 个 选择 性 烧结 技术 是 在 低压 毛 等 离子 中 显示 
出 印 制 特征 。 这 一 过 程 自 上 而 下 地 分 解 了 具有 印 制 特征 的 纳米 粒子 周围 的 有 机 部 
分 ， 它 可 以 及 时 增长 出 表层 。 在 充足 的 时 间 烧 结 之 后 ， 印 刷 特 征 转换 成 块 状 材 
料 。 作 者 证 实 把 胶粘剂 绑 在 部 分 烧结 印 制 结构 上 来 形成 表层 ， 从 而 消除 了 顶层 导 
电 ， 留 下 了 指定 的 未 烧结 的 部 分 材料 。 除 去 上 层 发 现 特征 性 的 蓝 色 外 观 纳米 粒 
子 ， 并 没有 显示 导电 性 。 然 而 ， 外 壳 到 胶带 是 导电 的 ， 相 比 于 之 前 完整 的 跟踪 表 
现 出 类 似 的 性 能 。 随 后 样品 的 等 离子 体 处 理 又 产生 了 导电 性 。 

如 图 8.4 R, EAFA (IAI) 是 扫描 电子 显微镜 (SEM) 的 两 个 不 
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纳米 颗粒 层 


图 8.3 a) 交流 无 触 点 烧结 探 针 在 纳米 粒子 层 之 上 和 印 制 基板 的 接地 平板 之 下 的 示意 图 。 
红外 图 像 (A<10pm) b) 脉冲 和 c) 方形 脉冲 ( 闭环 ) 5 Up =5V 电压 施加 

在 导体 上 达到 图 形 可 视 化 的 目的 ( 引 自 参考 文献 | 32 ]，C@2011， 物 理 研究 所 出 版 ) 

同 区 域 之 间 的 过 渡 图 像 。 这 些 区 域 是 将 两 倍 粘 合剂 绑 在 样品 上 进行 重复 等 离子 烧 
结 的 结果 。 在 开 左 下 方 是 烧结 和 未 烧结 的 交汇 处 ， 这 里 墨水 的 结构 变化 是 明显 
的 。 右 边 SEM 图 像 显 示 出 未 烧结 材料 看 起 来 光滑 ( V )， 在 烧结 过 程 中 发 生 明 
显 的 晶 粒 生长 〈 亚 和 )。 比 较 等 离子 处 理 后 样品 的 显 微 结 构 ， 一 次 又 一 次 地 没 
有 显示 出 明显 的 差异 。 使 用 这 种 技术 ， 获 得 的 电导 率 为 块 状 银 的 30% ~40% 。 


= » bo _ 
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图 8.4 ”重复 烧结 后 除去 表层 后 的 组 织 
( 引 自 参考 文献 [33], ©2011, 英国 皇家 化 学 学 会 ) 
选择 性 烧结 第 三 个 例子 是 利用 微波 辐射 ”。 通 常情 况 下 ， 高 导电 性 的 材料 ， 
例如 金属 ， 在 2.45GHz 的 微波 频率 下 有 1 ~2pm 的 穿 透 深 度 。 据 认为 ， 导 电 粒 子 
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的 相互 作用 与 微波 辐射 ， 即 电感 耦合 ， 主 要 是 基于 Maxwell - Wagner 极 化 ， 源 于 
材料 内 界面 电荷 的 积累 、 导 电 和 涡流 51。 相 对 于 能 较 强 的 吸收 微波 的 导电 粒 
子 ， 显 而 易 见 ， 对 于 微波 辐射 ， 在 热塑性 聚合 物 的 T, 以 下 的 偶 极 子 的 极 化 是 有 
限 的 ， 这 使 得 聚合 物 稍 的 表层 深度 几乎 是 无 限 的 。 

使 金属 纳米 粒子 暴露 在 微波 中 ， 不 仅 揭 示 了 烧结 过 程 正 在 发 生 ， 而 且 缩 短 为 
烧结 时 间 的 1/20， 而 电导 率 与 热 烧结 时 相似 。Perelaer 等 人 ”描述 ， 通 过 使 用 导 
电 的 天 线 结构 ， 表 现 出 弱 的 导电 特性 ， 上 曝光 时 间 可 减少 到 只 有 1s ( 见 图 8.5 )。 
事实 上 ， 天 线 结构 不 需要 与 未 烧结 的 特征 有 物理 接触 ， 使 天 线 可 以 回收 。 这 个 过 
程 可 以 实现 R2R 生产 。 与 抉 状 银 相 比 ， 烧 结 后 的 特征 揭示 出 高 达 34% 的 电导 率 。 

最 后 一 个 例子 ， 光 子 烧结 ， 它 采用 了 高 强度 的 白光 束 烧 结 金属 先驱 墨水 
( 见 图 8. 6 )。 这 种 较 新 的 技术 是 通过 NovaCentrix ”来 商业 化 的 。 该 工具 可 以 产 
生 最 大 值 为 100kWvcem 的 非常 短 的 白色 光 脉 冲 向 靶 材 提供 能 量 。 通 过 仔细 控制 
灯 的 工作 周期 ， 向 墨水 传递 的 能 量 可 以 停 在 正确 的 时 刻 ， 那 就 是 ， 在 转换 成 导电 
墨水 和 防止 基板 损伤 之 前 已 经 传递 了 足够 的 能 量 。 以 100m/min 的 平移 速度 可 以 
得 到 块 状 银 电导 率 的 25% ~ 30% 。 

其 他 技术 已 经 在 公开 的 文献 中 报道 过 ， 称 已 用 于 包括 暴露 于 紫外 线 辐射 3 
的 烧结 、 脉 冲 电 流 烧结 [32]、 高 温 等 离子 烧结 :和 激光 烧结 [4 ] 。 


8.2.5 室温 烧结 


近年 来 ， 在 室温 下 的 烧结 金属 墨水 已 经 进行 了 大 量 的 研究 。Magdassi 等 
人 发现， 银 纳 米粒 子 表现 为 软 质 颗 粒 时 ， 接 触 到 相反 电荷 的 聚 电 解 质 ， 在 室 
温 下 自发 聚 结 。 

被 这 些 发 现 启发 ， 作 者 把 含 阳极 聚 ( 二 烯 两 基 二 甲 基 氯 化 铵 ) 的 溶液 喷 印 
到 银 膜 上 。 如 图 8.7 iia, R ( 丙烯 酸 ) 使 银 纳米 粒子 是 稳定 的 ， 并 形成 不 用 
继续 加 热 的 导电 薄膜 。 相 对 比 得 到 的 电导 率 约 为 块 状 银 的 20% 。 

室温 下 粒子 的 烧结 ， 在 聚合 物 基 板 上 形成 导电 类 型 有 低热 稳定 性 ， 甚 至 在 纸 
上 也 是 可 以 进行 的 。 作 者 通过 制备 一 个 透明 的 PET 基 电 致 发 光 器 件 展 示 了 这 一 
过 程 的 可 用 性 。 

另 一 个 室温 烧结 的 方法 使 用 UV ( 紫外 ) 光 在 MOD 墨水 中 产生 “ 隐 像 ”， 然 
后 化 学 还 原 '“1。 这 个 过 程 是 快速 的 且 电 导 率 是 块 状 银 的 10% 。 一 个 有 趣 的 观点 
是 : 当 使 用 MOD 墨水 时 会 在 原 位 产生 纳米 粒子 。 然 而 ， 它 们 往往 需要 加 热 去 除 
盐 中 有 害 的 有 机 组 成 部 分 。 代 蔡 喷 墨 打印 ， 使 用 现成 的 NP 或 MOD 墨水 和 随后 
的 后 处 理 是 最 理想 的 在 基板 的 原 位 上 产生 需要 的 导电 材料 的 方法 。 上 述 技术 被 称 
为 反应 性 的 喷 墨 打印 [44,4 J 。 

Calvert 特等 人 [4 报道 了 利用 反应 喷 墨 打印 制备 导电 铜 线 。 使 铜 盐 和 确 氧 化 


100 喷 墨 打印 微 制 造 技 术 


喷 黑 打印 出 的 线 
| 一 | 
5 mm 
| 一 > 
2 mm 电极 /天 线 


a) 


—=— 4=0 mm? 
—@— 4 = 20 mm? 


1 04 二 一 4=31 mm? 
a —¥— 4 = 44 mm? 
= 10° 
psa 
1 02 四 
101 一 二 一 一 秦 * 7. 
+ 4 
10° FE 和 = 
0 10 20 30 40 50 60 
时 间 /s 
b) 


图 8. 5 a) 在 聚 蔡 二 甲酸 乙 二 醇 酯 ( PEN) 基板 上 的 印 制 模板 示意 图 ， 与 4 个 

灰色 的 银 天 线 和 一 个 顶部 黑色 的 墨水 喷 印 的 银 天 线 ; b ) 最 初 线 电阻 为 1000 的 微 
波 闪 光 上 曝光 1 ~ 60s 的 模板 上 4 个 电极 的 总 表面 的 影响 

( 引 自 参考 文献 [36 ]，@2011，Wiley - VCH Verlag Gmb H & Co. KGaA ) 


钠 〈NaBH4 ) 作为 还 原 剂 依次 从 一 个 多 色 惠 普 公 司 墨 盒 的 两 个 分 隔 的 区 域 通 过 
来 喷 黑 打印， 导电 铜 线 就 直接 印 在 纸 上 ， 虽然 这 是 目前 仅 适用 于 在 试验 室 规模 ， 
在 连续 打印 时 得 到 的 导电 性 只 占 块 状 铜 很 小 的 百分比 的 。 反 应 性 的 喷 墨 打印 的 进 
一 步 处 理 步 又 的 数量 减少 可 能 成 为 革命 性 的 进步 。 
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图 8.6 来 自 NovaCentrix 的 卷轴 式 从 光子 烧结 工 
( 引 自 Pulseforge™ 宣传 册 , http: //www. novacentrix. com ) 


Spot Magn Det WD }——______| 50 um 
0 1500x 5.1 MG-13-04-08-2-5 


b) c) d) 
图 8.7 a) — WR ( STAGE SEQUEL) ( PDAC ) 溶液 印 在 
银 纳米 粒子 排 布 上 会 发 生 什 么 的 示意 图 。b ~ d ) 是 扫描 电子 显微镜 (SEM ) 
对 印 制 落 区 Cc) 的 图 像 和 银 纳 米粒 子 与 PDAC 外 接触 图 ( b ) 和 内 接触 图 Ca) 排 布 的 
放大 图 像 ( 引 自 参考 文献 [ 42 ]，@@2011， 美 国 化 学 学 会 ) 


8.3 小 结 与 展望 


本 章 提供 了 喷 墨 打印 怎样 与 含 金 属 的 墨水 在 聚合 物 基 板 上 用 于 对 印 制 电子 应 
用 来 制作 金属 导电 特征 的 概述 。 主 要 的 障碍 是 将 金属 从 绝缘 状态 到 最 终 的 墨水 导 
电 。 通 常 转换 需要 加 热 ， 而 对 常见 的 温度 敏感 的 聚合 物 销 不 兼容 。 热 量 被 用 来 消 
除 周围 存在 的 纳米 粒子 的 有 机 基 团 来 稳定 纳米 粒子 不 被 集聚 或 烧 掉 MOD 墨水 中 
的 金属 盐 中 的 有 机 组 成 部 分 。 近 年 来 ， 研 究 的 主要 焦点 一 直 在 降低 烧结 温度 和 时 
间 上 ， 为 了 在 短 时 间 内 获得 比 块 状 金属 最 高 的 电导 率 。 

对 于 NP 墨水 ， 目 前 烧结 温度 的 降低 可 以 通过 降低 墨水 有 机 添加 剂 的 量 来 实 
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现 。 然 而 ， 当 墨水 只 含 少量 的 稳定 材料 时 ， 墨 水 变 得 很 难 印 制 。 因 此 ， 为 了 实现 
稳定 、 良 好 的 印 制 效果 和 较 好 的 电导 率 ， 需 要 找到 含 金 属 墨水 印 制 和 烧结 之 间 的 
一 个 平衡 点 。 

另 一 个 值得 关注 的 问题 是 当 使 用 含 金 属 墨 水 时 原材料 的 价格 。 虽 然 金 是 最 好 
的 导体 ， 但 其 价格 与 其 他 金属 相 比 是 非常 高 的 。 尽 管 铜 、 镍 、 铝 的 成 本 可 能 只 有 黄 
金 的 价格 的 一 小 部 分 ， 但 它们 对 氧 的 敏感 性 使 材料 很 难处 理 。 因 此 ， 银 的 使 用 被 大 
量 报道 。 目 前 ， 有 前 途 的 进展 是 用 空气 稳定 的 铜 / 银 核 / 纳 米 壳 制造 的 喷 墨 打印 。 

使 用 聚合 物 销 ， 由 于 它们 降低 生产 成 本 ， 使 卷轴 式 产 品 具 有 低 玻璃 化 转换 温 
度 ， 在 加 工 过 程 中 温度 不 超过 聚合 物 的 7, 或 者 是 薄膜 将 永久 变形 受到 人 们 喜爱 。 
在 过 去 的 几 年 中 已 报道 了 一 些 不 使 用 直接 加 热 蔚 代 人 烧结 的 方法 。 快 速 电 烧结 和 微 
波 烧 结 技术 是 非常 快速 的 烧结 方法 ， 而 在 1s 或 更 少时 间 里 获得 的 电导 率 是 块 状 
银 的 34% ~60% 。 然 而 ， 其 特点 是 快速 烧结 的 成 功 需要 一 定 的 电导 率 。 等 离子 
烧结 ， 即 暴露 于 低压 毛 等 离子 体 中 ， 显 示 了 从 顶层 烧结 成 块 状 材料 和 在 15 ~ 
30min 产生 高 达 40% 的 电导 率 。 光 子 烧结 用 以 毫秒 为 单位 的 高 能 白色 光 脉 冲 将 先 
驱 材 料 转换 为 导电 特征 ， 可 以 用 于 卷轴 式 生产 印 制 电子 应 用 ， 是 一 种 很 有 前 途 的 
候选 办 法 。 

最 近 的 发 展 是 可 以 在 室温 下 使 金属 墨水 转换 。 这 是 通过 物理 反应 ， 即 通过 带 
负电 荷 的 聚合 物 稳定 剂 去 除 阳 离子 ， 或 通过 反应 喷 墨 打印 ， 即 在 单一 的 印 制 过 程 
中 含有 先驱 金属 的 双 还 原 剂 。 

低温 烧结 和 快速 烧结 技术 可 以 在 不 久 的 将 来 得 到 更 多 的 探索 ， 这 最 终 会 使 处 
理 速度 加 快 ， 可 能 使 卷轴 式 生产 过 程 具有 良好 的 导电 性 。 


x H 
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9.1 简介 


本 章 将 讨论 基于 视觉 的 喷 墨 测量 技术 。 作 为 生产 工具 ， 喷 墨 技 术 已 经 用 于 印 
制 电 子 产 品 ， 如 大 面积 显示 设备 、 射 频 识 别 〈(RFID ) 和 印 制 电路 板 ( PCB )。 随 
着 喷 墨 应 用 的 扩大 ， 需 要 喷 墨 头 精 确 地 分 配 各 种 类 型 的 喷射 材料 。 人 们 必须 正确 
测量 从 喷 墨 头 喷 出 的 液 滴 的 运动 来 评估 和 控制 喷射 行为 。 由 于 物理 思维 的 引入 ， 
可 以 从 视觉 可 见 的 图 像 上 观察 喷射 行为 ， 因 此 ， 基 于 视觉 的 测量 技术 被 广泛 应 用 
于 基于 喷 墨 的 制造 系统 。 液 滴 喷 射 速度 和 液 滴 体积 是 从 液 滴 图 像 上 获得 的 最 常见 
的 测量 喷射 的 性 能 参数 。 一 部 每 秒 可 以 记录 高 达 160 000 张 图 像 的 高 速 摄像 机 可 
以 用 于 喷 墨 测量 系统 。 使 用 高 速 照 相机 可 以 测量 到 在 喷射 行为 中 每 一 滴 之 间 的 差 
异 。 然 而 ， 在 喷 墨 测量 中 使 用 高 速 摄像 机 有 两 个 缺点 : 第 一 ， 价 格 昂贵 ; 第 二 ， 
用 于 测量 喷射 行为 的 实时 图 像 处 理 很 困难 。 因 此 ， 标 准 的 电荷 耦合 器 件 〈 CCD ) 
相机 被 广泛 地 用 于 喷射 行为 的 测量 。 通 过 使 用 发 光 二 极 管 ( LED ) 灯 同 步 到 发 射 
信号 ， 液 滴 的 图 像 就 好 像 冻 结 在 采集 到 的 CCD 照相 机 图 像 上 一 样 。 因 此 ， 用 来 
测量 液 滴 的 位 置 和 大 小 的 图 像 处 理 过 程 变 得 很 简单 。 在 本 章 中 ， 将 详细 讨论 使 用 
标准 CCD 照相 机 的 喷 墨 测量 技术 。 


= 


9.2 测量 设置 


图 9. 1 展示 了 用 于 测量 从 压 电 喷 墨 头 喷 出 的 墨水 的 喷射 性 能 的 视觉 检测 系统 
的 原理 图 。 应 当 指出 的 是 ， 可 以 很 容易 地 修改 如 图 9. 1 所 示 的 视觉 监控 系统 来 测 
量 从 DOD ( 按 需 ) 喷 墨 头 喷 出 的 液 滴 的 喷射 行为 ， 对 于 压 电 喷 墨 打印 头 则 并 非 
如 此 。 

必须 用 适当 的 波形 来 驱动 压 电 喷 墨 。 图 9. 2 所 示 为 一 个 典型 的 波形 。 该 压 电 
喷 墨 头 的 驱动 波形 可 以 在 很 大 程度 上 改变 喷射 行为 。 波 形 参数 的 设计 方法 已 在 文 
AL 8，9 ] 中 讨论 过 。 存 储 在 波形 发 生 器 存储 器 中 的 波形 数据 得 到 触发 信号 时 就 
可 以 生成 所 需 的 波形 。 高 电压 功率 放大 器 用 于 放大 波形 发 生 器 生成 的 波形 并 且 驱 
动 压 电 触动 器 喷 墨 。 


CCD 照相 机 


图 9.1 视觉 监控 系统 原理 


从 喷 墨 头 喷 出 的 液 滴 直径 可 以 从 20km 
变化 到 100um， 这 取决 于 喷射 条 件 和 喷嘴 直 
径 。 因 此 ， 必 须 使 用 一 个 放大 系数 为 4~8 倍 
的 变焦 镜头 来 放大 液 滴 的 图 像 。 为 了 获得 一 
个 静态 的 液 滴 图 像 ， 该 LED 光 需 要 与 喷射 信 
号 同步 [21。 两 个 数字 脉冲 通常 用 于 同一 时 刻 ， 
如 图 9. 3 Prat?! 

第 一 个 数字 脉冲 序列 ， 如 图 9. 3a 所 示 ， 
是 用 来 作为 一 个 触发 信号 产生 喷射 波形 。 第 
二 个 脉冲 ， 如 图 9.3b 所 示 ， 是 用 来 控制 
LED 灯 。 第 三 个 脉冲 是 由 第 一 个 脉冲 触发 产 
生 的 。 在 这 里 ， 通 过 调整 第 二 个 脉冲 相对 于 
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图 9.2 典型 的 喷 墨 头 的 
驱动 波形 [8 


第 一 个 脉冲 的 时 间 延 迟 ， 在 延迟 时 间 内 就 可 以 得 到 静态 的 液 滴 图 像 。 在 这 里 ， 
如 图 9. 3b 所 示 ， 第 二 个 脉冲 的 占 空 比 ( 准时 ) 可 以 通过 调节 LED 的 光 强 来 改 
变 图 像 的 亮度 。 例 如 ， 图 9. 4 举例 说 明了 使 用 LED 灯 控 制 数 字 脉 冲 的 占 空 比 


相 比 于 图 9. 4b 显示 的 数字 脉冲 ， 图 9. 4a 显示 的 LED 的 数字 脉冲 有 一 个 较 长 
的 时 间 比 。 如 果 LED 灯 的 发 光 时 间 增 加 ， 图 像 的 亮度 增加 。 然 而 ， 可 以 注意 
到 ， 如 果 闪 光 不 是 足够 短 ， 液 滴 运 动 将 导致 液 滴 图 像 模糊 。 图 像 将 是 亮 的 ， 如 


有 一 个 权衡 关系 。 


果 使 用 图 9. 4a 显示 的 数字 脉冲 而 不 是 使 用 图 9. 4b 显示 的 数字 脉冲 ， 图 像 将 会 
更 亮 但 会 有 运动 模糊 。 因 此 , 在 LED 脉冲 占 空 


比 的 图 像 亮 度 和 运动 模糊 之 间 
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HU ae 


关 
触发 延迟 
b) b) 
图 9.3 两 个 数字 脉冲 串 对 液 滴 图 像 的 测量 图 9.4 LED 灯光 控制 的 数学 脉冲 
a) 触发 驱动 波形 信号 b) LED 灯 控 制 的 数字 脉冲 串 a) RESE b) 低 占 空 比 


9.3 图 像 处理 


使 用 LED 灯 延 迟 调整 ， 通 过 CCD 照相 机 可 以 获得 在 触发 延迟 时 间 的 图 像 ， 
如 图 9. 5a 所 示 。 对 所 获取 的 图 像 进行 处 理 ， 提 取 液 滴 信 息 。 


av! 


图 像 值 : 1 


o 


图 像 值 :0 


图 9.5 一 个 液 滴 灰 度 图像 的 二 值 化 
a) 灰 度 图 像 b) 二 值 图 像 


通常 情况 下 ， 从 CCD 照相 机 获得 的 图 像 有 8 位 图 像 像 素 ， 根 据 图 像 的 亮度 ， 
可 以 显示 为 值 的 范围 为 0 ~255 的 灰 度 图 像 。 大 多 数 的 图 像 处 理 技术 ， 着 重 从 液 
滴 图 像 提 取 液 滴 的 位 置 和 尺寸 信息 。 在 一 般 情况 下 ， 最 常见 的 图 像 处 理 方 法 是 基 
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于 二 元 液 滴 图 像 。 请 注意 ， 液 滴 图 像 可 能 会 比 背 景 图像 暗 。 因 此 ， 提 取 基 于 转换 
的 二 进 制图 像 的 液 滴 信息 ， 最 好 选择 液 滴 值 为 1， 背 景 值 为 0。 因 此 ， 建 议 在 二 
进 制 转换 图 像 中 ， 图 像 值 高 于 二 进 制 转换 阔 值 的 映射 到 0， 图 像 值 低 于 阔 值 的 映 
射 到 1， 如 图 9. Sb 所 示 。 需 要 注意 的 是 ， 除 了 墨 滴 图 像 ， 其 他 结构 ， 如 头 部 的 
喷 墨 头 或 夹具 部 分 ， 可 以 选择 值 为 1， 如 图 9. 5b 显示 。 男 外 ， 当 液 滴 图 像 的 中 
心 部 分 比 液 滴 图 像 外 缘 部 分 亮 时 ， 液 滴 转 换 后 的 二 进 制 图 像 在 中 心 可 能 有 一 个 
孔 ， 如 图 9. 5b 所 示 。 如 果 液 滴 的 大 小 是 通过 计算 图 像 值 为 1 的 像素 的 数量 ， 那 
么 二 进 制图 像 上 的 孔 可 能 导致 液 滴 尺寸 的 错误 。 为 了 解决 这 些 问 题 ， 可 以 采取 两 
个 步骤 从 液 滴 图 像 中 提取 相应 的 信息 。 首 先 ， 只 用 图 像 上 所 感 兴趣 的 区 域 
(ROI), LEESETT LO EUR SCAU EAT WRITE HEP SUA ROL 区 
域 ， 如 图 9. 6 所 示 ”。 其 次 ， 对 二 进 制图 像 可 以 通过 填补 液 滴 图 像 上 的 孔 得 到 完 
善 来 准确 地 测量 液 滴 的 信息 ， 如 图 9.7 所 示 。 


x 


图 9.6 ROI 
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图 像 值 : 1 


图 像 值 : 0 


图 9.7 二 值 图 像 的 形态 学 处 理 


从 二 值 图 像 的 分 析 中 可 以 得 到 液 滴 的 数量 ， 包 括 主 液 滴 和 卫星 区 。 一 个 液 滴 
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的 位 置 是 根据 CCD 照相 机 图 像 的 像素 位 置 确定 的 。 假 设 喷射 方向 向 下 ， 在 7 方 
向 上 像素 位 置 P, 可 用 于 表示 液 滴 的 位 置 。 请 注意 ， 该 像素 点 的 位 置 不 代表 真正 
的 距离 。 因 此 ， 代 表 液 滴 位 置 的 像素 距 需 要 乘 以 一 个 转换 因子 斑 ( 米 每 像素 单 
元 ) 获得 实际 的 距离 。 

测量 液 滴 喷 射 速度 时 ， 液 滴 图 像 的 位 置 必须 从 在 LED 相对 于 喷射 信号 触发 
延迟 时 间 t Alt, 获得 的 两 个 液 滴 图 像 中 获得 。 然 后 ， 喷 射 速 度 " 可 以 通过 下 式 
We: 


P -P 
Sy (9.1) 
ly — 


BU, P,P, 分 别 为 在 和 时刻， 在 y 方 向 上 根据 像素 来 确定 液 滴 中 心 位 
置 ， 如 图 9. 8 所 示 。 


图 9.8 从 两 个 图 像 中 测量 喷射 速度 


a) t, b) tb 


除 喷射 速度 外 ， 液 滴 的 体积 也 经 常 通过 视觉 来 进行 测量 。 测 量 液 滴 的 体积 
时 ， 必 须 设 想 液 滴 的 三 维 ( 3D ) 形状 ， 而 喷射 速度 的 测量 只 需要 知道 液 滴 的 位 
置 。 在 三 维 液 滴 形状 假设 的 基础 上 例如 球形 )， 液 滴 的 体积 可 以 从 二 维 (2D ) 
液 滴 的 图 像 计 算得 到 。 可 以 注意 到 ， 如 果 液 滴 有 长 尾巴 ， 那 么 液 滴 的 体积 将 不 容 
易 测 得 。 最 近 ，Hutchings 等 人 4 已 经 开发 出 图 像 处 理 技术 可 以 获得 带 有 尾巴 的 
液 滴 的 体积 。 带 有 尾巴 的 液 滴 图 像 的 横向 切片 宽度 用 于 液 滴 体积 的 测量 ， 如 图 
9. 9 所 示 。 请 注意 ， 这 个 圆 简 状 切片 的 直径 大 小 沿 喷射 方向 变化 ， 这 个 直径 可 以 
从 图 像 上 切片 位 置 的 水 平 长度 得 到 ， 如 图 9.9 所 示 。 液 滴 体 积 可 以 通过 各 个 圆柱 
形 切 片 体积 的 求 和 计算 得 到 。 使 用 这 种 方法 也 可 以 计算 非 球 形 液 滴 的 体积 。 

应 该 正确 测量 液 滴 的 体积 ， 因 为 当 喷 墨 技术 用 在 印 制 电子 应 用 中 时 ， 功 能 材 
料 的 用 量 与 设备 的 性 能 相关 联 。 然 而 ， 由 于 CCD 照相 机 具有 有 限 的 像素 分 辨 率 ， 
很 难 准确 测量 液 滴 体 积 。 因 此 ， 测 得 的 液 滴 尺 寸 和 位 置 可 能 存在 错误 。 为 了 理解 


像素 分 辩 率 的 影响 ， 对 图 9. 6 所 示 的 液 滴 图 像 进行 放大 如 图 9. 10 所 示 。 图 9. 10 
显示 了 由 于 光学 分 辩 率 而 导致 在 确定 液 滴 尺 十 时 的 不 确定 性 。 


ln e .. 4 
~ ~ o 
一 个 像 


图 9.9 拥有 长 韧带 的 液 滴 体积 测量 ! 41 图 9. 10 放大 的 液 滴 


除了 像素 分 辩 率 ， 灰 度 图 像 转换 过 程 对 测 得 的 液 滴 的 大 小 也 会 有 显著 的 影 
响 。 如 图 9. 10 所 示 ， 在 液 滴 图 像 和 背景 的 边界 附近 图 像 值 平滑 过 渡 。 图 像 值 的 
平滑 过 渡 取 决 于 诸如 照明 亮度 和 透镜 聚焦 的 各 种 因素 。 因 此 ， 得 到 的 液 滴 尺 寸 将 
随 着 二 值 转换 阔 值 的 不 同 而 不 同 。 图 9. 11 显示 的 二 进 制图 像 是 从 图 9. 10 中 的 灰 
度 图 像 转换 而 来 的 ， 在 图 9. 10 中 ， 对 两 个 不 同 的 冰 值 进行 了 比较 。 当 阔 值 25 进 
行 二 值 转换 时 ， 液 滴 的 直径 可 以 确定 为 20 (RR. ATTA, EL 75 可 以 确定 直 
径 为 24 像素 。 因 此 ， 从 图 像 中 精确 测量 喷 墨 液 滴 体 积 〈 或 面积 ) 是 困难 的 。 如 
图 9. 11 所 示 ， 二 进 制 的 转换 带 来 的 错误 要 比 CCD 照相 机 的 每 一 像素 的 分 辨 率 大 
得 多 。 


图 9.11 阅 值 效应 对 液 滴 尺 寸 的 影响 
a) BIEX 25 b) WX 75 


为 了 减少 测量 误差 ， 可 以 使 用 更 高 放大 倍数 的 光学 透镜 。 如 果 与 液 滴 相 比 每 
一 像素 的 大 小 非常 小 ,那么 与 像素 相关 的 误差 可 以 被 最 小 化 。 然 而 ， 高 放大 倍数 
可 能 不 利于 测量 液 滴 的 形成 ， 因 为 它 可 能 会 聚焦 在 一 个 非常 小 的 面积 而 缩小 图 像 
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视图 。 一 个 高 分 辨 率 的 照相 机 可 以 减少 像素 误差 。 然 而 ， 使 用 高 分 辩 率 的 照相 机 
会 有 成 本 问题 。 
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液 滴 喷射 速度 和 液 滴 体积 是 最 常 从 图 像 中 测量 的 参数 。 如 前 所 述 ， 测 得 的 液 
滴 的 大 小 会 随 着 二 值 转换 过 程 而 改变 。 假 设 测 量 条 件 ， 如 照明 | SS i 
都 不 变 的 情况 下 ， 这 些 二 值 转换 的 错误 可 能 在 整个 液 滴 形成 过 程 中 是 相同 的 。 此 
外 ， 液 滴 在 两 个 特定 时 间 所 走 的 距离 是 利用 两 个 液 滴 的 位 置 差 来 计算 的 ， 因 此 ， 
这 些 错 误 可 以 避免 。 因 此 ， 可 以 认为 测 得 的 液 滴 的 喷射 速度 比 测 得 的 液 滴 的 体积 
更 接近 真实 情况 。 

利用 驻 留 时 间 和 喷射 速度 的 关系 ， 喷 射 速度 常常 用 于 确定 最 佳 的 喷射 波 
形 ”。 当 使 用 如 图 9. 2 所 示 的 这 种 典型 波形 时 ， 驻 留 时 间 和 喷射 速度 的 关系 如 图 
9. 12 所 示 。 为 了 得 到 驻 留 时 间 和 喷射 速度 的 关系 ， 波 形 参数 如 上 升 时 间 、 下 降 
时 间 和 驱动 电压 在 试验 中 被 设置 为 固定 值 。 然 后 ， 通 过 不 同 的 驻 留 时 间 测定 相应 
的 喷射 速度 。 建 议 利用 驻 留 时 间 得 到 最 大 喷射 速度 的 波形 用 于 驱动 喷 墨 头 ”。 然 
而 需要 指出 的 是 ， 所 测量 的 喷射 速度 可 能 会 受到 液 滴 喷射 行为 的 影响 。 随 着 喷射 
速度 的 增加 ， 液 滴 的 喷 墨 不 再 保持 球形 ， 液 滴 可 能 会 有 韧带 和 卫星 区 。 液 滴 形 成 
过 程 中 ， 卫 星 区 可 以 被 合并 到 主 液 滴 中 ， 或 长 韧带 可 以 改变 它 的 形状 成 为 一 个 球 
形 液 滴 。 液 滴 的 喷射 速度 可 能 会 受到 上 述 液 滴 形 成 过 程 的 影响 。 因 此 ， 当 存在 韧带 
和 卫星 区 时 ， 很 难 通过 喷射 速度 和 了 驻 留 时 间 之 间 的 关系 来 绘制 一 个 准确 的 波形 图 。 

3 T T T T T T T 


驻 留 时 间 / HS 
图 9. 12 ”喷射 速度 与 驻 留 时 间 的 关系 
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大 多 数 以 往 测 量 喷射 速度 的 技术 使 用 如 图 9. 8 所 示 的 两 种 时 序 !231。 可 以 注 
意 到 ， 使 用 式 (9.1) 这 种 方便 的 测速 方法 有 两 个 主要 的 缺点 。 首 先 ， 它 不 能 
确 测量 液 滴 形 成 过 程 中 喷射 速度 的 变化 ， 并 且 根 据 所 选择 的 时 间 序 的 不 同 测量 的 
喷射 速度 可 能 存在 差异 。 因 此 ， 通 过 传统 的 测量 技术 很 难 确定 一 个 有 代表 性 的 喷 
射 速 度 。 第 二 ， 很 难 确定 在 液 滴 形 成 过 程 中 主 液 滴 与 卫星 区 之 间 相 对 的 喷射 速 
度 。 传 统 的 方法 只 关注 主 液 滴 的 喷射 速度 而 忽视 卫星 区 的 喷射 速度 。 然 而 ， 测 量 
主 液 滴 相 对 于 卫星 区 的 喷射 速度 是 很 重要 的 。 这 是 因为 相对 喷射 速度 可 以 提供 有 
用 的 信息 ， 比 如 该 卫星 区 是 否 将 与 主 液 滴 合 并 。 不 与 主 液 滴 合 并 的 卫星 区 在 印 制 
过 程 中 可 能 产生 位 置 误差 。 

为 了 更 好 地 理解 喷射 速度 的 测量 问题 ， 随 着 时 间 的 变化 而 得 到 的 喷射 图 像 如 
图 9. 13 所 示 。 需 要 注意 的 是 ， 在 不 同 的 时 间 测 量 的 液 滴 中 有 一 些 不 是 球形 的 。 
对 于 非 球形 液 滴 ， 使 用 喷射 方向 最 低 点 的 液 滴 位 置 来 代替 喷射 速度 测量 的 中 心 位 
置 。 从 两 个 不 同时 间 得 到 的 图 像 计 算出 的 喷射 速度 见 表 9. 1， 随 着 时 间 的 推移 测 
得 的 喷射 速度 也 在 变化 。 所 选 时序 的 不 同 喷射 速度 的 变化 通常 是 大 于 由 于 像素 分 
辩 率 所 导致 的 测量 误差 的 。 喷 射 速度 的 测量 误差 与 像素 的 分 辨 率 和 时 间 间 隔 有 
关 ， 与 二 值 图 像 转 换 的 阔 值 关系 很 小 。 粗 略 估 计 测 量 误 差 ， 图 9. 13 所 示 的 液 滴 
图 像 可 以 被 用 来 评估 这 些 错 误 。 图 中 像素 分 辨 率 和 时 间 间 隔 分 别 为 1. 4pm 和 
40us。 然 后 ,由 于 像素 分 辨 率 而 导致 的 喷射 速度 的 不 确定 性 经 计算 约 为 
0. 035m/s #69. 1 中 给 出 的 液 滴 形成 过 程 中 的 速度 变化 ( 1.6 ~2. 5m/s ) 远 远 大 
于 由 于 像素 的 分 辩 率 导致 的 误差 。 

表 9.1 使 用 传统 的 方法 得 到 的 喷射 速度 


时 间 1/ps 时 间 2/ us 喷射 速度 /( m/s ) 
情况 1 60 100 2.5 
情况 2 140 180 1.6 
情况 3 180 220 2 
情况 4 220 260 2.3 


见 表 9. 1， 由 于 喷射 速度 随 着 液 滴 的 形成 过 程 而 变化 ， 很 难 确定 一 个 有 代表 
性 的 喷射 速度 。 因 此 ， 传 统 的 喷射 速度 的 测量 方法 在 确定 速度 时 显然 存在 局 限 
性 。 为 了 克服 这 种 局 限 性 ， 最 近 提 出 了 瞬时 喷射 速度 曲线 来 充分 地 理解 液 滴 形 成 
过 程 中 的 喷射 行为 ”。 瞬 时 喷射 速度 测量 与 常规 方法 的 不 同 之 处 在 于 ， 喷 射 速 


度 是 在 很 短 的 时 间 内 测量 的 。 同 时 ,测量 了 在 顺序 的 时 间 里 喷射 速度 的 变化 用 来 
理解 在 液 滴 形 成 过 程 中 喷射 速度 的 变化 。 同 样 ， 许 多 连续 的 图 像 已 被 用 于 试图 解 
释 液 滴 的 形成 。Dong 和 Carr 5 用 所 谓 的 DOD 液 滴 形 成 曲线 ( 将 稍 后 在 本 节 中 详 
细 讨 论 ) 解释 喷 墨 液 滴 的 形成 过 程 ， 如 卫星 区 和 万 带 行为 。 

测量 DOD 液 滴 形成 曲线 和 瞬时 喷射 速度 曲线 使 用 的 是 基于 二 值 图 像 的 图 像 
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180 us 220 hs 


图 9.13 不 同时 间 的 喷射 图 像 


处 理 技 术 i 0.11。 从 灰 度 图 像 转 换 成 的 二 值 图 
像 上 ， 可 以 得 到 在 y 方 向 上 第 个 液 滴 的 最 高 
位 置 和 最 低位 置 ， 表示 为 PP (ty) 和 Pre 
(t), WB 9.14 所 示 。 上 角 “max” 和 
“min” 分 别 表 示 在 喷射 方向 上 的 最 高 和 最 低 的 
位 置 。DOD 液 滴 形成 曲线 的 更 新 是 通过 分 别 
计算 每 个 粒子 位 置 的 最 小 值 PR* (Cty) 和 最 大 
(E PRS Ct, )， 在 得 到 下 一 个 时 序 图 前 将 其 添 
加 到 图 上 的 ， 如 图 9. 15a 所 示 。 

每 一 滴 液 滴 的 瞬时 喷射 速度 ， 也 就 是 第 上 
滴 液 滴 的 最 大 速度 V2* 与 最 小 速度 网 "可 以 通 
过 下 面 的 关系 得 到 = = 
PP®( 410) = PP ty — Aty ) 图 9.14 滴 液 图 像 上 滴 液 的 位 置 

Ata 
PEIC ta) — PPC t, - At) 
Ata 

式 中 ，Ais 是 两 个 连续 的 图 像 之 间 触 发 延迟 时 间 的 增 量 ; PP Cty) - PR Cty - 
Ata) FPP” Cta) -PP (ta - Ata) 分 别 是 在 An 时 间 内 最 高 点 和 最 低 点 位 置 
的 液 滴 离 开 喷 嘴 后 移动 的 距离 。 


Vr™( ty) = 


IC ) = 


k= 1,2,°*,n (9.2) 
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在 大 多 数 印 制 应 用 中 ， 液 滴 最 高 点 位 置 Pre (a) 是 非常 重要 的 ， 因 为 它 是 
最 先 被 放置 在 印 制 基板 上 的 。 因 此 ， 对 在 最 高 位 置 喷射 速度 的 测量 比 最 低 点 喷射 
速度 的 测量 更 为 重要 。 从 图 9. 15 测 得 的 曲线 中 可 以 对 液 滴 的 形成 进行 如 下 分 析 : 

阶段 1 (30 ~110ps ): 在 阶段 1， 液 滴 的 一 部 分 从 喷嘴 挤 压 出 来 。 在 阶段 1 
的 喷射 过 程 中 ， 瞬 时 喷射 速度 从 4. 0m/s 很 明显 地 降 到 1. 9m/s， 这 种 效应 可 能 是 
由 于 流体 的 黏 弹性 : 仍然 附着 在 喷嘴 的 流体 可 以 在 液体 从 喷嘴 流 走 前 将 已 经 被 挤 
压 出 去 的 液体 从 喷嘴 拉 回 来 。 在 这 里 ， 液 体 从 喷嘴 流 走 所 需 的 时 间 和 液体 从 喷嘴 
流 走 的 速度 可 以 用 来 评估 正在 喷射 的 墨水 的 黏 弹性 效应 。 

阶段 2 ( 110 ~130us ): 在 阶段 2， 在 110us 液体 从 喷嘴 流 走 后 ， 该 液 滴 处 
在 自由 飞行 的 喷射 状态 但 仍 有 一 个 小 尾巴 。 前 端的 瞬时 喷射 速度 Ve (4 ) 为 
1.6~1.8m/s， 如 图 9. 15b 所 示 。 与 在 阶段 1 中 液 滴 喷 射 速度 的 变化 相 比 ， 在 自 
由 飞行 状态 液 滴 喷 射 速度 的 变化 很 小 。 

阶段 3( 130 ~180hs ): 在 阶段 3 中 ， 单 个 液 滴 分 离 成 球形 的 主 液 滴 和 拖 着 
在 130ks 时 尾巴 长 度 为 120pm 的 宛 长 的 卫星 区 ， 从 图 9. 15b 的 瞬时 喷射 速度 中 
可 以 发 现 ,在 液 滴 分 离 过 程 中 卫星 区 的 喷射 速度 略 小 于 零 ( -0.8m/s )。 需 要 注 
意 的 是 ， 负 的 喷射 速度 是 由 液 滴 前 端的 速度 测量 导致 的 。 如 果 速 度 是 沿 液 滴 的 喷 
射 方向 在 液 滴 的 质心 处 测量 的 ， 速 度 就 可 能 是 大 于 零 的 。 同 样 需要 注意 的 是 ， 在 
液 滴 分 离 时 卫星 区 喷射 速度 的 变化 也 与 喷射 条 件 ， 如 喷射 的 材料 特性 和 驱动 波形 
SRK. PEWEPRKE MUM PP Cty) MIPS" (ty) 之 间 的 距离 差 确定 。 请 注 
意 ， 卫 星 区 韧带 的 长 度 在 末端 比 前 端 减 小 得 更 快 。 

阶段 4( 从 180ps 起 ): 在 第 4 阶段 ， 卫 星 区 液 滴 在 180us 时 成 球形 。 当 卫 
星 区 液 滴 变 成 球形 时 ， 它 的 喷射 速度 显著 增加 〈 -0.8 ~2m/s )。 然 后 ， 两 种 球 
形 液 滴 的 喷射 速度 趋 于 稳定 直到 两 液 滴 合 并 成 一 个 单一 的 液 滴 。 因 此 ， 当 按 和 常规 
方法 使 用 两 个 不 同 的 时 间 测 量 喷射 速度 时 ， 需 要 测量 液 滴 变 成 球形 时 的 速度 。 否 
则 ， 由 于 测量 的 喷射 速度 会 因为 所 选 的 时 间 不 同 而 不 同 ， 测 得 的 速度 可 能 并 不 能 
代表 喷射 性 能 ， 见 表 9. 1。 同 时 ， 卫 星 区 与 主 液 滴 的 相对 喷射 速度 也 可 以 正确 测 
量 。 如 果 卫 星 区 的 喷射 速度 比 主 液 滴 慢 ， 两 种 液 滴 将 不 能 合并 ， 并 且 由 于 存在 卫 
星 区 在 印 制 基板 上 会 有 位 置 误差 。 因 此 ， 建 议 在 卫星 区 的 喷射 速度 比 主 液 滴 的 速 
度 大 的 喷射 条 件 下 进行 试验 。 测 量 的 瞬时 喷射 速度 曲线 可 以 有 效 地 用 于 测量 主 液 
滴 与 卫星 区 的 相对 喷射 速度 。 图 9. 15b 所 示 为 一 个 瞬时 喷射 速度 有 曲线。 曲线 表 
明 ， 卫 星 区 液 滴 比 主 液 滴 速 度 稍 快 ， 从 而 表明 两 个 液 滴 最 终 会 合并 为 一 个 主 液 
滴 ， 如 图 9. 15b 所 示 。 

喷射 速度 会 受到 液 滴 形成 过 程 的 影响 。 因 此 ， 瞬 时 喷射 速度 曲线 具有 优势 ， 
表现 在 液 滴 形 成 过 程 中 喷射 速度 的 变化 可 以 得 到 充分 体现 。 同 时 ， 从 测量 的 瞬时 
喷射 速度 中 可 以 得 到 卫星 区 相对 于 主 液 滴 的 喷射 速度 。 瞬 时 喷射 速度 曲线 可 以 用 
来 评价 和 控制 喷射 性 能 Hl。 尽管 文章 中 介绍 的 原 位 测量 技术 可 以 减少 测量 时 
间 !101， 然 而 与 传统 的 喷射 速度 的 测量 相 比 测量 所 需 的 时 间 很 长 。 因 此 ， 该 方法 
可 能 在 多 嘴 喷 头 的 许多 喷嘴 的 喷射 状态 监测 上 是 不 实用 的 。 
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时 间 /hs 
b) 
图 9.15 液 滴 形成 过 程 的 测量 
a) DOD 液 滴 形 成 曲线 b) 瞬时 喷射 速度 曲线 


9.5 喷头 标准 化 和 状态 监测 


对 于 基于 喷 墨 的 制造 业 来 说 ， 控 制 和 监测 打印 头 的 喷射 状态 是 很 重要 的 ， 因 
为 喷射 条 件 影响 生产 率 和 可 靠 性 。 在 大 多 数 应 用 中 ， 多 嘴 喷 头 通 常用 于 高 否 吐 
量 。 在 这 种 情况 下 ， 有 两 个 不 同 的 问题 : 规范 多 嘴 喷 头 为 了 使 众多 喷嘴 获得 均匀 
的 喷射 性 能 ， 检 测 多 嘴 喷 头 以 确定 在 喷头 中 是 否 有 任何 错 喷 的 喷嘴 。 第 一 个 问题 
与 喷 墨 图 案 的 质量 有 关 ， 第 二 个 问题 与 喷头 的 可 靠 性 有 关 。 

打印 头 中 每 个 喷嘴 的 喷射 性 能 可 能 与 其 他 喷嘴 不 同 。 然 而 ， 打 印 头 喷嘴 喷射 
的 均匀 性 非常 重要 ， 因 为 如 果 不 纠正 会 影响 设备 的 性 能 。 例 如 ， 对 于 一 个 显示 设 
备 ， 一 个 打印 头 各 个 喷嘴 之 间 液 滴 的 体积 和 从 每 个 喷嘴 喷 出 的 液 滴 的 喷射 速度 应 该 
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是 一 致 的 2.31。 为 此 ， 液 滴 的 体积 和 喷射 速度 是 通过 基于 视觉 的 测量 得 到 
的 [0,21。 然 后 为 得 到 归 一 化 的 性 能 调整 驱动 电压 ， 如 图 9. 16 所 示 。 在 这 篇 研究 
中 ， 为 了 调节 电压 使 用 每 喷嘴 驱动 ( DPN ) 驱动 程序 ， 每 个 喷嘴 的 驱动 电压 不 同 。 
例如 ， 考 虑 到 测 得 的 1 号 喷嘴 的 喷射 量 ( 或 喷嘴 喷射 速度 ) 比 目 标 值 更 大 ( 或 更 
高 )， 如 图 9. 16a 所 示 。 这 样 就 将 1 号 喷嘴 的 驱动 电压 降 到 标准 电压 以 下 以 减少 液 
滴 体 积 ( 或 喷射 速度 )。 电 压 降 低 的 水 平 取决 于 测 得 的 喷射 性 能 偏离 目标 喷射 性 能 
的 程度 。 一 旦 某 一 个 喷嘴 的 喷射 性 能 与 目标 喷射 性 能 相符 ， 相 同 的 过 程 将 用 于 下 一 
个 喷嘴 ， 如 图 9. 16b 所 示 。 图 中 ，2 号 喷嘴 的 喷射 速度 ( 或 体积 ) 比 目 标 值 低 。 因 
此 ， 应 该 增加 2 号 喷嘴 驱动 电压 的 幅 值 来 使 其 喷射 速度 ( 或 体积 ) 增加 到 目标 值 。 
这 需要 很 长 的 时 间 ， 因 为 为 了 测量 所 有 喷嘴 的 喷射 性 能 ， 并 调整 各 喷嘴 驱动 电压 以 
获得 均匀 的 喷射 性 能 扫描 过 程 是 重复 的 。 然 而 ， 由 于 光学 分 辨 率 的 限制 ， 特 别 是 测 
量 归 一 化 的 液 滴 体 积 时 ， 基 于 视觉 的 监控 系统 在 规范 喷射 性 能 方面 并 不 成 功 。 测 量 
的 喷射 速度 可 用 于 归 一 化 ， 但 这 种 方法 可 能 有 局 限 性 ， 因 为 喷射 速度 可 能 与 液 滴 的 
体积 不 成 正比 。 人 们 已 经 尝试 了 许多 替代 的 方法 来 取代 基于 视觉 的 归 一 化 技术 [1。 
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图 9.16 ”一 个 多 嘴 喷 头 的 归 一 化 
a) 调整 1 号 喷嘴 的 驱动 电压 b) 调整 2 号 喷嘴 的 驱动 电压 


用 于 规范 多 嘴 喷 头 的 扫描 机 制 可 用 于 状态 监测 。 如 果 出 现 不 喷 或 喷射 故障 ， 
需要 立即 检测 修复 。 为 了 监控 多 嘴 喷 头 ， 用 于 检测 故障 喷嘴 的 快速 测量 装置 
(硬件) 和 算法 〈 软件 ) 是 必要 的 。 

改进 扫描 机 构 的 硬件 减少 了 基于 视觉 的 监测 所 需 的 时 间 。 例 如 ， 在 带 有 XY 
阶段 的 快速 扫描 机 构 中 ， 能 够 采集 240 帧 的 高 速 图 像 采 集 卡 已 经 应 用 到 了 实践 
中 31。 然 而 ， 传 统 方法 的 改进 可 能 无 法 满足 行业 的 需求 ， 因 此 需要 开发 新 的 机 
制 。 最 近 ， 有 文章 报道 了 一 种 转 镜 式 扫描 系统 ， 报 道 称 在 这 个 系统 中 线性 阶段 不 
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是 必需 的 .51， 如 图 9. 17 所 示 。 报 道 称 通过 使 用 旋转 反射 镜 系 统 ， 扫 描 的 时 间 与 
线性 的 XY 阶段 相 比 显著 降低 。 
WERTET k LED 闪光 灯 


CCD 照相 机 


透镜 固定 镜 j 
: : / 


图 9.17 转 镜 式 扫描 系统 ( 插图 由 Dong- Youn Shin 博士 提供 

由 于 基于 视觉 扫描 法 的 速度 限制 ， 人 们 正在 发 展 使 用 压 电 自 感知 性 能 的 方法 
来 取代 传统 的 基于 视觉 的 方法 i. .7 了 1。 利用 压 电 自 感知 监测 可 以 更 快 ， 因 为 它 只 
使 用 电子 信号 ， 并 且 不 需要 机 械 对 准 照 像 机 与 所 要 监控 的 喷嘴 。 然 而 ， 视 觉 测 量 
法 对 于 以 喷 墨 为 基础 的 生产 系统 而 言 是 重要 的 ， 因 为 它 很 简单 ， 而 且 可 以 从 网 像 
中 获得 一 些 物 理 信 息 。 


4 


9.6 半月 板 运动 测量 及 其 应 用 


由 于 Bogy 和 Talkels] 的 研究 ， 人 们 才 开 始 知道 喷射 现象 与 打印 头 内 墨水 的 压 
力 波 有 关 。 在 Bogy 的 工作 中 讨论 了 弯 月 液 面 突 出 的 行为 与 压力 波 的 关系 。 然 而 ， 
对 弯 月 液 面 运动 行为 的 深入 研究 将 会 很 困难 ， 因 为 Bogy 的 弯 月 液 面 测量 依赖 于 
一 个 数量 非常 大 的 CCD 照相 机 图 像 的 后 处 理 。 最 近 ， 一 个 简单 的 视觉 处 理 算法 
被 用 来 获取 由 于 喷 黑 头 的 压力 波 产生 的 弯 月 液 面 运动 ”1。 为 了 获得 弯 月 液 面 运 
动 必 须 获 得 一 系列 构成 连续 镜头 的 图 像 。 同 时 ， 为 了 使 喷嘴 没有 喷射 ， 要 使 用 低 
输入 电压 。 为 了 从 序列 图 像 中 识别 弯 月 液 面 的 位 置 ， 需 要 使 用 能 够 确定 沿 ROI 
线 像 素 强度 值 发 生 突然 变化 的 边缘 检测 技术 。 如 图 9. 18 所 示 ，ROI AB 沿 喷 
射 方向 从 喷嘴 的 中 心 发 出 。 图 9. 19 显示 了 沿 ROI 线 AB 的 图 像 像 素 值 。 因 为 在 
弯 月 液 面 和 背景 图 像 的 边界 处 图 像 值 有 一 个 突然 的 变化 ， 所 以 通过 使 用 羡 值 可 以 
确定 弯 月 液 面 的 位 置 。 相 同 的 图 像 处 理 过 程 将 在 整个 图 像 序列 中 重复 ， 这 样 就 可 
以 获得 与 时 间 有 关 的 弯 月 液 面 行为 ， 如 图 9. 20 所 示 。 

边缘 检测 不 同 于 二 值 图 像 的 方法 ， 边 缘 检 测 不 需要 将 原始 灰 度 图 像 转换 为 二 
值 图 人像。 此外， 图 像 处 理 技术 计算 简单 并 且 高 效 ， 因 为 它 处 理 的 是 一 维 (1D ) 
阵列 ( 直线 ) 而 不 是 一 个 二 维 (2D ) 图 像 ( 面积 )。 


era 
255 = 
检测 边缘 
200 = 
100 = ] 
BHE 一 > d 
g A B 
像素 检测 边缘 位 置 
图 9. 18 由 边缘 检测 技术 得 到 的 图 9.19 沿 ROI 线 图 像 的 像素 值 
弯 月 液 面 位 置 
30 


弯 月 液 面 运动 /Lm 
S 


时 间 /hs 
图 9.20 使 用 弯 月 液 面 运动 进行 状态 监测 
弯 月 液 面 运动 有 两 种 不 同 的 应 用 : 寻找 故障 喷嘴 的 状态 监测 [了 1 和 设计 高 效 
的 喷射 驱动 电压 [9]。 如 果 喷 射 条 件 变 化 ， 压 力 波 就 会 受到 影响 ， 弯 月 液 面 运动 


也 会 相应 的 改变 。 通 过 测量 弯 月 液 面 运动 ， 就 可 以 找到 故障 的 原因 。 正 常 状 态 下 
可 能 发 生 的 变化 因素 包括 频率 、 振 幅 和 弯 月 液 面 的 运动 阻尼 比率 ， 如 图 9. 20 所 
示 ! 7 了 1。 然而 ， 为 了 获得 弯 月 液 面 运动 需要 许多 序列 图 像 。 因 此 ， 由 于 时 间 的 限 
制 ， 这 种 方法 可 能 不 是 为 了 找到 故障 喷嘴 而 扫描 多 个 喷嘴 的 适当 方式 。 

弯 月 液 面 行为 与 墨水 材料 以 及 波形 电压 有 关 。 因 此 ， 测 得 的 弯 月 液 面 运动 可 
用 于 墨水 分 析 以 及 波形 设计 。 图 9. 2 展示 了 一 个 典型 的 喷射 波形 图 。 当 上 升 〈 或 下 
降 ) 的 波形 部 分 应 用 于 压 电 喷 墨 头 后 ， 产 生 负 《或 正 ) 的 压力 波 ， 然 后 传 到 喷 黑 
头 [91。 然 而 ， 波 形 的 停留 区 域 与 压力 波 的 产生 并 没有 关系 ， 而 是 与 波形 的 上 升 和 
下 降 段 产生 的 压力 波 的 施加 或 取消 有 关 。 如 果 通 过 调节 停留 时 间 的 方法 施加 正 压 
波 ， 液 滴 喷 射 会 变 得 更 加 容易 。 因 此 ， 波 形 的 设计 问题 就 集中 在 确定 停留 时 间 的 最 
优 值 "1 上。 对 于 喷 墨 头 内 施加 在 墨水 上 的 正 压力 波 而 言 ， 文 献 中 有 推荐 使 用 的 L/ 
C ( 工 是 分 配器 管 的 长 度 ，C 是 墨水 中 声音 的 传播 速度 ) 驻 留 时 间 的 最 佳 值 "1 E 
实践 中 ， 找 到 一 个 最 佳 时 间 需 要 大 量 的 试验 数据 。 同 时 ， 如 果 没 有 喷射 ， 可 能 存在 
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错误 的 试验 性 质 的 方法 是 找到 喷射 波形 的 唯一 选择 。 因 为 波形 的 最 佳 停留 时 间 不 需 
要 实际 喷射 就 可 以 确定 ， 所 以 使 用 弯 月 液 面 的 运动 设计 波形 有 许多 优点 。 

需要 注意 的 是 ， 弯 月 液 面 的 运动 时 间 与 声音 在 墨水 中 的 传播 速度 有 关 。 为 了 
得 到 满意 的 目标 液 滴 喷射 速度 ， 根 据 讨 月 液 面 的 运动 确定 完 最 佳 停留 时 间 以 后 ， 
最 后 一 步 需要 确定 波形 的 幅度 。 弯 月 液 面 的 运动 幅度 与 墨水 的 喷射 速度 相关 。 如 


日 


口 
果 弯 月 液 面 的 运动 幅度 小 ， 就 需要 对 喷射 施加 较 高 的 波形 电压 。 
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#108 声学 监测 


Herman Wijshoff 
10.1 简介 


本 章 讨论 的 是 监控 打印 头 的 操作 。 压 电 喷 墨 驱动 器 也 能 够 在 正常 的 打印 头 中 
充当 传 感 顺 。 它 能 在 液 滴 形 成 过 程 中 检测 声学 信号 的 变化 。 喷 嘴 板 表面 上 喷嘴 的 
再 填充 和 润 湿 过 程 会 受到 灰尘 颗粒 空气 中 气泡 的 干扰 。 自 感应 也 能 够 有 效 控制 驱 
动 波形 。 


10.2 自传 感 


上 一 节 中 描述 的 ， 测 量 时 能 够 获得 打印 头 上 墨水 流动 的 详细 情况 ， 但 通道 内 
部 的 现象 难以 测量 。 例 如 ， 通 道内 部 颗粒 流动 的 轨迹 仅 在 使 用 特殊 的 透明 的 打印 
头 ， 在 玻璃 板 上 或 者 被 覆盖 住 时 是 可 以 测定 的 [1!1。 最 适合 不 透明 压 电 头 的 方法 
也 是 把 驱动 器 用 作 传感器 。 在 本 节 中 描述 的 是 0cé 技术 和 特 温 特大 学 Detlef 
Lohse 教授 团队 已 经 发 表 的 某 种 结果 的 总 结 ， 可 以 从 中 找到 更 完整 的 描述 ! ?1 。 
压 电 喷 墨 打印 头 点 燃 液 滴 的 驱动 力 是 由 驱动 器 产生 的 ， 它 通过 首 压 电 效 应 使 
结构 变形 。Pierre 和 Jacques Curie 于 1880 年 发 现 该 压 电 效应 ( 所 施加 的 机 械 力 
产生 电力 ?1]。 他 们 的 试验 包括 在 专门 准备 的 晶体 表面 进行 准确 的 测量 ,电荷 将 
受到 机 械 力 。 在 1881 年 ，Lippmann 推导 出 数学 上 响应 于 所 施加 的 电场 力 ) 的 
PRAWN. Curie 兄弟 立刻 证 实 了 这 一 特性 的 存在 。 在 随后 的 几 年 中 , 在 20 种 
天 然 晶 体 中 定义 了 压 电 效 应 和 所 有 可 能 的 宏观 压 电 系数 。 


10.3 测量 原理 


所 以 ， 压 电 材料 可 以 用 作 驱 动 带 和 通过 使 用 逆 ( 驱动 器 ) 和 直接 〈 传感器 ) 
压 电 效应 的 传感器 。 前 者 包括 一 个 电压 了 施加 到 压 电 单元 的 作用 以 及 压 电 单元 
的 位 移 y。 后 者 指 的 是 ， 力 下 施加 到 压 电 材料 表面 上 导致 产生 电荷 0。 总 之 ， 这 
种 行为 可 描述 为 
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le alla (10.1) 


式 中 ，C 为 压 电 元 件 电容 ; 4 为 压 电 元 件 充电 常数 ; 为 压 电 元 件 刚 度 。 


将 电子 驱动 电路 中 的 压 电 元 件 切 换 出 去 ， 来 测量 电路 中 的 压 电 元 件 ， 这 是 喷 
墨 通道 内 的 平均 压力 。 现 在 ， 这 将 被 称 为 声学 信号 总 力 的 精确 记录 ( 见 图 


10. 1 )。 施 加 第 一 个 驱动 波 需要 2 ~ 20us。 在 那 之 后 ， 下 一 个 动作 周期 开始 压 上 


H 


D 


元 件 的 电流 才 可 以 被 测量 。 此 安装 方法 的 主要 问题 是 ， 压 电 元 件 的 充电 振幅 比 声 
音信 号 至 少 大 两 个 数量 级 ， 压 电 振 幅 通常 为 100kA。 压 电 元 件 的 大 放电 电流 可 以 


干扰 测量 ， 所 以 声学 测量 开始 之 前 压 电 元 件 必须 被 完全 充电 。 


然而 ， 比 起 参考 信号 ， 了 驱动 过 程 中 的 声学 测量 的 可 能 性 更 大 。 所 测量 的 
信号 O 有 两 个 作用 : 第 一 ， 所 施加 的 驱动 电压 V 经 压 电 电容 C 被 作为 直接 路 
径 ; 第 二 个 贡献 来 源 于 ， 墨 水 通道 内 施加 的 力 的 压 电 充 电 常 数 被 作为 间 
接 路 径 。 第 二 个 作用 所 产生 的 是 所 需 信 号 ， 它 必须 从 所 测量 的 信号 8 中 提 
取 ， 因 此 ， 直 接 信号 将 导致 必须 从 间接 信号 中 减 去 压 电 元 件 上 的 电压 ， 如 图 


10. 2 所 示 。 


脉冲 
读 出 器 
wr 


"一 


图 10. 1 声学 测量 简 图 ( 切换 电子 驱动 电路 和 测量 电路 之 间 的 压 电 元 件 ， 
能 够 驱动 通道 和 测量 通道 内 压力 的 变化 ) 


直接 路 径 
“ 压 电 元 件 ” 


间接 路 径 
“ 墨水 ” 


图 10.2 墨水 通道 内 的 测量 模块 的 阻抗 与 同时 获得 驱动 和 传 感 信号 的 基本 原理 
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一 种 选择 是 衡量 桥接 结构 的 参考 电容 或 更 好 的 与 男 一 个 通道 作为 对 照 (5 1。 
一 个 完整 的 墨水 通道 的 测量 信号 由 两 部 分 组 成 : 直接 和 间接 路 径 。 被 测 信 号 的 一 
个 空 墨 水 通道 只 包含 对 直接 路 径 有 作用 的 。 然 后 ， 通 过 减 去 测量 信和 号 能 够 获得 间 
接 路 径 或 传感器 信号。 
后 者 需要 的 硬件 补偿 压 电 元 件 完全 一 样 。 然 而 ， 由 于 漂移 或 生产 公差 的 小 差 
异 总 是 存在 ， 所 以 由 此 产生 的 信号 没有 切换 后 测量 的 信号 准确 。 
为 了 减少 压 电 能 力 差 异 的 影响 ， 可 以 采取 以 下 措施 : 
。 温度 的 差异 。 压 电能 力 的 差异 是 由 于 温度 和 压 电 元 件 的 差异 造成 的 。 通 
过 隔离 压 电 式 喷 墨 打 印 头 ， 这 些 差 异 能 最 小 化 。 
e 压 电 能 力 的 差异 。 各 种 压 电 阻抗 元 件 的 匹配 通常 会 得 到 令 人 满意 的 结果 。 
。 对 传感器 测量 结构 效果 的 影响 。 尽 管 墨水 通道 是 空 的 ， 由 于 结构 的 变形 ， 
间接 路 径 上 可 能 出 现 一 个 小 的 贡献 。 当 声学 水 平 足够 低 时 这 种 效应 可 以 
忽略 ( 见 第 5 章 )。 
另 一 个 选择 是 计算 声学 直接 路 径 的 贡献 ， 并 且 从 测量 信和 号 中 减 去 671。 其 主 
要 缺点 是 需要 计算 有 关 补 偿 与 所 需 压 电 模型 的 准确 性 。 压 电 元件 的 非 线性 行为 很 
难 准确 的 去 模拟 ， 导 致 与 试图 获得 的 传感器 的 信号 比 起 来 ， 至 少 误差 显著 减 小 。 
1943 FEMRE ( BaTiO; ) 是 第 一 个 具有 和 钙 詹 矿 结构 的 压 电 陶瓷 〈 正 
方形 /菱形 的 结构 非常 接近 立方 体 )。S. Roberts 在 1947 年 发 现 钛 酸 钢 的 压 电 效 
应 。 在 1954 年 ，B. Jaffe 报道 发 现 了 压 电 陶瓷 Pb ( Zr Ti, ) 03, HF ERI AR 
( PZT) ( 美国 专利 2708244 )。 在 接 下 来 的 几 年 里 ，PZT 是 压 电 陶 瓷 材料 的 主要 
工业 产品 '*1。 许 多 驱动 器 出 现 并 使 用 了 压 电 陶瓷 PZT, 
陶瓷 钙 钛 矿 的 立方 结构 在 它们 的 居 里 温度 以 上 是 稳定 的 。 当 温度 降低 低 于 居 
里 温度 时 ， 结 构 发 生变 化 。 立 方 结构 变 成 一 个 低 等 级 钛 的 葵 形 结构 或 者 高 等 级 钛 
的 四 方 结构 。 萎 形 的 结构 可 以 被 视 为 一 个 立方 结构 ， 沿 着 唱 轴 拉 伸 的 单 胞 。 正 方 
结构 可 以 看 作 立 方 结构 ， 沿 着 点 阵 矢量 方向 之 一 拉 伸 。 所 以 温度 在 居 里 温度 以 下 
If, O° -和 Pb 离子 从 它们 立方 位 置 移动 并 且 Tit 和 Zr! 离子 从 立方 体 的 中 心 
移动 。 正 离子 和 负离子 的 充电 位 点 不 同 ， 这 导致 了 偶 极 子 产 生 。 因 为 充电 位 点 在 
居 里 温度 以 下 不 一 致 ， 外 部 电场 会 趋向 于 使 结构 变形 。 这 是 逆 压 电 效应 。 
一 般 来 说 ， 一 对 电 偶 极 子 只 发 生 在 晶体 的 特定 区 域 ， 而 其 他 地 方 的 极 化 可 能 
发 生 在 相反 的 方向 ， 这 些 区 域 被 称 为 铁 电 畴 。 为 了 让 材料 有 压 电 性 ， 它 们 必须 是 
连接 的 。 直 流 电压 的 线路 强行 横 穿 过 材料 。 铁 电 畴 对 齐 的 区 域 将 导致 网 压 电 效 
应 。 并 不 是 所 有 的 区 域 完全 成 为 一 致 ， 它 们 中 的 一 些 只 是 部 分 对 齐 和 一 些 根本 不 
对 齐 。 这 导致 磁 滞 非 线性 行为 。 
一 般 来 说 ， 线 性 关系 用 于 模拟 ， 例 如 : 
D =d"T + £E (10.2) 


E 
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式 中 ,DD 是 电位 移 场 ( 或 电荷 密度 ); 已 应 用 于 电场 ; 工 应 用 于 机 械 应 力 ;4 是 
故 电 的 矩阵 压 电 系数 ， 和 逆 奈 电 效 应 作用 相同 ; e 是 矩阵 介 电 常数 。 

声学 测量 ， 从 压 电 元 件 处 测量 电流 。 墨 水 电流 /从 压 电 元 件 面积 4 方程 
给 出 : 


d dD 
i= =a, 2 
AF, D 为 电位 移 或 极 化 和 压 电 元 件 驱 动 方向 电荷 密度 。 

电场 的 驱动 方向 ，E = V/Ah,，h, 为 压 电 元 件 的 高 度 ， 能 够 从 式 (10.2 ) 


RI: 


(10.3) 


N ai 
P dt P dt 
WP, dig AA BEKO RL AR, DEAT 

例如 ， 压 电 元 件 的 机 械 约 束 力 '?1。 正 常 压力 产生 的 应 力 分 量 7 由 墨水 通道 
PP 产生 。 加 上 V 电 极 上 的 电压 ， 这 个 方程 就 变 成 


时 dP | Ay dy 
=d A, dt + h, dt ( 10.5 ) 


压 电 元 件 的 电容 是 C,， =e4,/h,. MANET AT Gb RBA, ME 
电 元 件 4 的 长 度 ， 可 以 得 到 


dV lp 
I, = C, i + derby | 


式 中 ,5, 是 压 电 元 件 的 宽度 。 
目前 已 知 声 学 信号 驱动 电压 和 通道 的 压力 。 声 学 信号 可 以 从 驱动 电压 和 通道 
压力 得 到 ， 根 据 d’ Alemberts 在 频 域 每 个 频率 的 解决 方案 : 
Pz,1) =P,e' 机 + Pet DONE a ape V (10.7) 
表示 声学 信号 是 根据 传 向 喷嘴 的 传播 波 ,有 下 角 + 的 ,以 及 从 喷嘴 传 来 的 传播 
波 下 角 是 1 的 ,以 及 波 数 和 频率 ww。 在 ( 10. 6 ) 式 插入 这 个 方程 可 以 得 到 : 


L = iol C, 一 ad Appen V+ db, rs P e” -P,e -ikh )eiot (10.8) 


应 用 这 种 测量 ， 只 能 有 限 地 进入 打印 头 的 内 部 。 作 为 传感器 驱动 器 是 一 
种 选择 ， 这 种 选择 不 会 对 打印 头 的 制造 产生 影响 ， 除 了 电子 应 用 ， 目 前 包括 
了 测量 电路 。 通 过 对 打印 头 进行 更 多 改进 ， 另 一 种 压 电 可 能 性 可 能 可 以 被 用 
于 分 离 传感器 ， 比 如 有 区 域 通道 压力 作为 参数 的 小 的 压 电 元 件 。 这 个 选择 可 
以 给 压力 波 传播 提供 更 多 的 细节 。 然 而 ， 如 果 不 能 进行 声学 干扰 和 形成 液 
滴 ， 这 是 很 难 实现 的 。 

另 一 个 选择 的 位 置 是 一 个 内 置 的 弯 液 面 的 测量 方法 ， 这 也 能 够 测量 喷射 的 情 
况 ， 可 以 由 一 个 电容 传 感 喷嘴 盘 层 内 的 喷嘴 提供 。 电 极 之 间 的 电容 取决 于 喷嘴 墨 


I, =d gA (10.4) 


L 


p 


dP yz (10.6) 
dt 
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水 的 数量 "1。 若 不 影响 喷嘴 润 湿性 质 和 液 滴 的 形成 过 程 ， 这 也 是 难以 实现 的 。 

这 里 需要 更 多 的 信息 来 更 好 地 理解 压 电 式 喷 墨 打印 头 的 操作 原理 和 对 测量 声 
波 信号 的 正确 解释 。 墨 流 内 部 更 细微 的 通道 和 声 压 波 只 可 以 通过 建 模 才 能 
效 [21。 因 此 ， 对 于 可 用 的 商业 代码 的 物理 模型 ， 开 发 一 种 新 的 喷 墨 技术 是 专用 
特殊 模型 的 一 个 重要 组 成 部 分 。 把 它 添加 到 测量 过 程 导致 液 滴 的 形成 ， 而 建 模 揭 
示 了 过 程 链 ， 这 使 得 能 够 更 快 、 更 好 地 发 明 新 喷嘴 3 1。 

制作 喷 墨 打印 头 的 模型 时 ， 形 成 微机 电 系统 〈( MEMS ) 的 过 程 中 ， 会 遇 到 许 
EPAR, YE MEMS 中 ， 对 小 型 器 件 流 动 的 管理 是 一 个 共同 的 特征 !5 1]。 建 模 
由 多 尺度 模拟 从 纳米 到 米 的 多 重 物理 量 : 固体 力学 、 流 体力 学 、 电 磁 学 、 材 料 科 
学 、 电 子 电路 设计 、 机 电 一 体 化 等 。 大 部 分 的 模型 来 自 连续 介质 力学 ， 虽 然 在 某 
些 情 况 下 ， 连 续 介 质 力 学 被 应 用 到 极限 。 连 续 介 质 理论 要 求 变量 ， 比 如 密度 、 压 
力 和 速度 是 由 一 些 平均 过 程 决 定 的 并 且 解 一 些 方程 组 。 必 须 把 这 一 点 记 在 心 上 ， 
当 达 到 了 最 小 长 度 尺 寸 时 。 结 构 动 力学 是 有 趣 的 领域 ,包括 压 电 和 声学 的 弹性 交 
互 以 及 流体 动力 学 [? 1。 


10.4 液体 形成 、 补 充 和 润 湿 


声学 测量 可 以 检测 到 墨水 通道 内 的 压力 波 影响 的 现象 。 液 滴 的 形成 过 程 改变 
了 喷嘴 内 墨水 的 数量 ， 这 些 墨水 通过 喷 离 一 定量 的 液体 产生 。 墨 水 在 喷嘴 中 的 质 
量 直接 影响 着 声学 性 质 。 喷 中 是 墨水 通道 内 压力 波 的 局 部 封闭 边界 条 件 。 喷 嘴 内 
的 少量 墨水 将 导致 一 个 较 低 的 喷嘴 声学 阻抗 ， 声 压力 波 的 反射 将 在 开口 端 发 生 改 
变 。 喷 嘴 内 少 墨 水 压力 波 的 反射 将 导致 喷嘴 较 低 的 压力 振幅 和 通道 内 的 高 振幅 。 
为 了 持续 发 射 液 滴 ， 喷 嘴 液 滴 形 成 循环 后 需 再 次 填 满 。 在 短 时 间 范 围 内 ， 也 
就 是 说 ， 只 要 声 压力 波 不 衰减 ， 不 对 称 加 速 的 墨水 喷嘴 是 喷嘴 补充 背后 的 主要 驱 
动力 。 在 一 个 正 压力 峰值 到 达 喷 嘴 时 ， 弯 液 面 表面 收回 ， 小 规模 的 墨水 喷嘴 获得 
一 个 大 的 内 部 速度 。 在 负 压 力 峰值 到 达 喷 嘴 时 ， 弯 液 面 表面 移 至 外 表面 ， 大 量 墨 
水 在 喷嘴 内 获得 了 个 小 加 速度 。 这 导致 兆 位 移 外 移 ， 在 短 时 间 内 填补 了 喷嘴 ， 即 
压力 秃 载 之 前 时 间 已 经 结束 ， 这 通常 是 不 到 100us。 
墨水 表面 张力 y 和 生成 一 个 毛细 管 压力 喷嘴 的 p. 与 R, 半 径 的 关系 是 
pe = ee (10.9 ) 
在 喷嘴 出 口 锐利 的 边缘 处 ，cosb 等 于 1。 毛 细 管 压力 是 另 一 个 喷嘴 充满 的 驱 
动力 。 这 种 压力 将 推动 弯 液 面 位 于 平衡 位 置 ， 也 在 压力 波 逐 渐 减 弱 之 后 。 泊 肃 叶 
流 的 压力 剖面 的 喷嘴 长 度 L M u= z /9 1 的 关系 如 下 : 
8T7nLau 
ee a 


n 


(10. 10 ) 
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IF, n 为 墨水 的 黏度 。 

从 弯 液 面 的 位 置 得 到 Washburn 方程 : 

dz,(t) YRicos0 
ot 4nL, +z,(t)) 

这 将 导致 喷嘴 填充 相当 缓慢 ， 例 如 填充 时 间 为 几 百 微 秒 。 两 种 效果 在 正常 打 
印 头 的 操作 中 的 影响 会 导致 灌 装 喷嘴 的 变化 。 在 图 10.3 中 ， 最 上 面 的 图 显示 的 
是 喷射 喷嘴 过 度 充满 的 例子 [21。 液 滴 形 成 周期 开始 阶段 的 填充 水 平 直接 影响 液 
滴 性 能 。 


( 10.11) 


100 um 
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图 10.3 a) 顶 视图 烧 制 32pm ERY ACY 100uso RETA BCS 7k RRR 

在 喷 管 开口 处 。b ) FREEZER ECABO. EE, M AA Eko 

c ) 声 信号 减少 墨 层 厚 度 的 效应 。 油 墨 层 厚 度 是 20pm 时 ， 在 液 滴 形成 周期 开始 
以 及 减少 到 16pm、12pm、8pm、4pm、3pm、2pm、1lpm 时 的 下 一 个 周 其 


由 于 具有 喷嘴 的 自由 表面 流 和 声学 的 墨水 通道 ， 因 此 将 喷嘴 设计 成 具有 
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良好 的 再 填充 能 力 。 这 使 得 高 液 滴 重 复 率 的 可 能 更 大 。 然 而 ,一 个 强大 的 再 
填充 过 程 导致 喷嘴 的 过 度 充 朋 和 过 度 充 鳃 的 喷嘴 可 以 使 喷嘴 板 润 湿 ， 特 别 是 
当 喷嘴 周 半 的 区 域 有 机 械 和 化 学 的 缺陷 时 ， 如 划 痕 或 墨水 的 相关 部 件 受 损 
( 见 图 10. 3b )。 

喷嘴 板 喷嘴 周围 的 墨 层 对 液 滴 形成 过 程 有 很 大 的 影响 1。 墨 层 导致 在 喷 
处 有 大 量 黑 水， 喷嘴 处 的 大 量 墨水 导致 惯性 更 大 ， 这 减 慢 了 液 滴 的 速度 ”1。 在 
喷嘴 处 的 墨 的 额外 质量 改变 了 墨水 通道 内 的 压力 波 。 因 为 再 填充 效果 导致 的 过 度 
充 僵 ， 喷 嘴 的 阻抗 将 增加 。 湿 喷嘴 的 反射 压力 波 将 导致 在 喷嘴 处 更 高 的 压力 振幅 
和 在 通道 内 更 低 的 振幅 ,但 效果 比 过 度 充 鳃 强 得 多 。 在 图 10. 3c 中 , 在 消失 的 墨 
层 的 振幅 中 ， 声 学 信号 会 显示 出 来 。 


10.5 污垢 


现今 生产 的 喷 墨 打印 机 一 个 非常 重要 的 要 求 是 液 滴 具 有 稳定 的 喷射 过 程 。 大 
的 污垢 粒子 半径 超过 15pm 可 以 阻止 喷嘴 完全 开放 ， 就 不 会 有 液 滴 的 形成 。 喷 ! 
也 可 以 被 大 量 污 垢 粒子 部 分 阻塞 。 这 个 结果 导致 液 滴 的 速度 和 尺寸 、 喷 射 角度 严 
重 偏差 !:?1。 至 少 在 一 个 液 滴 形成 周期 ， 小 灰尘 粒子 影响 液 滴 形成 过 程 !81。 液 滴 
形成 的 变形 和 声学 信号 的 变化 7， 定义 一 定 的 测量 时 间 窗 了 内 的 方差 o*?， 如 图 
10.4 所 示 : 


o = TECH Par (10.12) 


一 般 在 一 个 变形 过 程 中 ， 声 学 信号 的 振幅 变化 是 5% ~ 10% ， 它 将 发 生 在 液 
滴 形 成 周期 20 ~25s。 当 声学 信号 的 振幅 超过 25s 时 ， 液 滴 形 成 周期 之 前 与 之 后 
的 变形 度 会 小 于 0.5% 。 

在 弯 液 面 位 置 ， 几 微米 的 变化 将 导致 类 似 声 波 信号 的 变化 ?1。 这 可 以 解释 
振幅 先是 几 个 较 低 的 部 分 ， 然 后 是 几 个 较 高 的 部 分 。 从 喷嘴 喷 出 时 ， 放 在 第 一 弯 
液 面 必须 出 来 ， 第 二 弯 液 面 必 须 缩 回 。 液 滴 的 变化 速度 在 变形 过 程 中 是 可 以 观察 
到 的 。 第 一 个 液 滴 0. 1 ~0.2m/s 快 ， 第 二 个 液 滴 0. 4m/s 慢 些 ， 通 常会 偏离 尺寸 
和 喷射 角 [81。 液 滴 速度 的 变化 ， 导 致 不 同 的 弯 液 面 位 置 。 再 填充 水 平 的 变化 ， 
在 声学 的 变形 信号 中 可 以 观测 到 。 因 为 粒子 在 表面 之 下 的 不 同位 置 影响 着 液 滴 速 
度 变 化 ， 因 此 液 滴 形成 过 程 和 压力 波 的 反应 主要 影响 似乎 是 弯 液 面 位 置 的 


变化 ?1。 
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t= 50 us t= 100 us t= 150 us t= 200 us 
———— ‘MMi 
液 滴 21 液 滴 22 Wiii 23 液 滴 24 


% 0.13 


液 滴 数 量 


10.4 在 100kfps 下 液 滴 形成 记录 显示 了 一 个 干扰 。 直 到 第 20 个 液 滴 时 ， 液 滴 的 形成 才 
变 得 规律 。 第 21 个 液 滴 的 开始 与 尾部 有 轻微 的 偏差 。 液 滴 22 显示 一 个 大 干扰 正在 被 喷射 出 
来 。 从 液 滴 23 开始 ， 液 滴 形 成 过 程 又 变 得 规律 起 来 。 液 滴 记 录 下 面 显 示 的 是 声学 信号 的 变化 。 


10.6 气泡 


如 图 10.4 所 示 ， 声 学 信号 的 振幅 的 变化 是 变形 最 常见 的 例子 。 干 扰 发 生 后 ， 
喷射 像 往 常 一 样 进行 。 但 有 时 干扰 发 生 后 ， 有 气泡 留 下 来 ， 后 来 变 成 更 大 的 可 见 
的 声学 信号 的 偏差 。 然 后 ， 还 有 可 见 的 干扰 液 滴 形 成 ”1， 最 后 甚至 会 导致 完全 
崩溃 的 液 滴 形 成 过 程 :21 1。 当 墨水 层 厚 度 居于 临界 值 时 ， 润 湿 本 身 也 会 导致 喷 
嘴 夹 杂 空 气 吕 1。 因 此 实现 最 大 的 稳定 喷射 的 关键 是 抑制 气泡 的 生成 和 控制 气泡 
的 行为 。 

不 只 是 液 滴 形成 、 补 充 、 喷 嘴 板 的 润 湿 、 污 拍 粒 子 均 可 以 改变 声 压 波 的 反 
射 ， 并 且 一 个 气泡 对 喷嘴 的 压力 波 也 是 有 很 大 影响 的 。 声 学 测量 监控 喷射 的 稳定 
性 1。 应 用 声学 测量 ， 只 有 声学 反应 可 以 测量 。 带 入 空气 时 ， 变 形 后 喷 墨 信号 
的 振幅 越 来 越 大 ， 偏 离 其 标 称 值 。 如 图 10. 5 所 示 ， 增 加 或 减少 的 幅度 表明 某 些 
情况 正在 发 生 。 在 20kHz 的 重复 频率 时 ， 在 这 个 试验 中 使 用 的 打印 头 是 在 100 个 
液 滴 为 形成 周期 时 ， 变 化 偏差 超过 10% 的 。 
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首先 ， 在 Rayleigh - Plesset 方程 所 描述 的 声场 中 泡沫 将 振荡 '*1。 泡 沫 的 振 
荡 本 身 并 不 是 记录 为 声学 信号 的 干扰 ， 但 是 会 改变 压力 波 的 反射 。 因 此 ， 墨 水 的 
声学 属性 将 作为 一 个 声学 测量 的 过 滤器 ?1。 在 170kHz 的 变形 会 影响 到 气泡 ， 因 
为 这 个 频率 在 50kHz 时 靠 着 基本 共振 频道 ， 打 印 头 在 这 个 试验 中 使 用 下 一 个 大 
的 峰值 频率 特性 。 频 率 特性 作为 一 个 声学 测量 的 过 滤器 ,描述 电 动 执行 器 的 活动 
和 弯 液 面 运动 与 行为 之 间 的 关系 。 高 频 组 件 在 压力 反射 条 件 波 下 对 小 的 变化 更 敏 
感 ， 因 此 比 低频 组 件 改 变 得 更 多 。 


10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
液 滴 数 量 


S ym 
3 40" So tap 
Etag us 50 


图 10.5 声学 信号 的 振幅 在 循环 前 20 次 发 生变 形 并 且 空 气 被 带 入 。 在 20kHz 的 重复 频率 时 ， 
100 个 液 滴 形成 周期 的 声学 信号 的 振幅 偏离 超过 10% 。 右 边 显示 的 是 一 个 气泡 被 
带 入 后 声学 信号 的 发 展 。z 轴 是 信号 的 振幅 。 


许多 力作 用 于 声 压 场 气泡 。 气 泡 的 运动 是 由 声波 和 流体 之 间 的 力 决定 
的 [3 ， 这 些 声学 和 流体 力 将 导致 复杂 的 运动 模式 。 此 外 ， 当 声 压 变化 足够 强 时 


130 喷 墨 打印 微 制 造 技 术 


声 压 区 域 里 的 气泡 增长 [2 1。 在 压力 最 大 值 ， 空 气 挤 出 气泡 。 但 当 气泡 扩张 时 ， 
损失 是 在 压力 最 小 值 时 过 补偿 。 这 导致 纯净 气体 扩散 到 气泡 。 调 整 过 的 扩散 导致 
表面 效应 和 壳 效 应 ， 例 如 ， 一 个 膨胀 的 气泡 由 于 其 较 大 的 表面 积 可 以 吸收 更 多 的 
空气 和 更 高 浓度 的 梯度 溶解 气泡 ， 气 泡 周围 的 液体 会 被 膨胀 的 气泡 压 扁 。 

气泡 尺寸 快速 增加 ， 在 1000 ~ 5000 驱动 周期 后 保持 平衡 尺寸 饱和 ?1。 气 泡 
的 溶解 速度 可 由 调整 过 的 扩散 的 增长 来 平衡 ,气泡 在 主要 驱动 周期 溶解 。 越 来 越 
多 的 气泡 将 越 来 越 影响 墨水 通道 的 声学 特性 ， 如 图 10.5 所 示 ， 可 见 的 墨水 信和 号 
的 偏差 越 来 越 大 。 在 平衡 时 ， 气 泡 体 积 总 量 相当 于 声 压力 波 的 位 移 。 声 压 场 的 位 
移 量 现在 可 以 抵消 气泡 尺寸 的 变化 。 喷 嘴 里 的 墨水 没有 运动 的 驱动 力 ， 液 滴 形 成 
也 没有 结束 的 驱动 力 ， 这 也 将 完全 改变 通道 的 声学 特性 。 

没有 气泡 ， 喷 中 作为 墨水 通道 内 的 压力 波 部 分 封闭 的 边界 条 件 。 用 于 这 些 试 


验 的 打印 头 的 通道 将 作为 一 个 二 A 共振 器 。 一 个 大 气泡 可 以 抵消 压力 积 紊 。 这 导 


至 一 个 完整 开放 的 反射 。 现 在 通道 将 作为 A 共振 器 。 主 要 的 共振 频率 将 会 增加 


并 且 压 力 波 的 振幅 也 会 增加 。 这 是 可 见 的 声学 信号 ， 如 图 10. 6a 所 示 。 

开发 的 数值 模型 ， 能 够 用 来 非常 准确 地 描述 这 种 影响 '*]。 这 个 模型 是 在 墨 
水 偏差 的 基础 上 推算 气泡 的 大 小 和 位 置 ， 图 10. 6b 所 示 。 试 验 验证 有 特殊 的 透明 
打印 头 可 直接 光 记 录 气 泡 !5]。 听 觉 上 推算 的 气泡 体积 偏差 与 直接 光 测 量 气泡 体 
积 相 比 小 于 12% 。 


0 50 100 150 200 


| 驱动 信号 时 间 /hs 


图 10.6 a) 墨水 信号 大 气泡 的 测量 效果 。 一 个 大 气泡 作为 压力 的 一 个 开放 的 
边界 条 件 。 通 道 的 声学 性 质 转换 为 更 高 频率 的 1/2A 共振 器 。 


#102 声学 监测 131 


气泡 体积 /pL 


50 100 150 200 350 300 
时 间 /s 
b) 
Al 10.6 b) 直接 光 测 量 气泡 体积 ( 实 线 白色 区 域 表 明 误 差 的 边界 ) 和 气泡 体积 由 声学 
信号 模型 而 来 ( 灰色 区 域 的 虚线 表示 误差 的 边界 ) ( BE ) 


10.7 打印 头 控 制 


声学 测量 还 能 够 控制 前 馈 驱 动 波 形 ! ”|。 对 于 大 多 数 设 计 ， 手 动 输入 波形 形 
状 是 基于 打印 头 工作 的 物理 方法 。 通 常 ， 驱 动脉 冲 是 调整 墨水 通道 的 第 一 本 征 频 
率 。 此 外 ,设计 了 一 些 更 复杂 的 波形 ， 比 如 小 液 滴 和 残余 振动 的 阻尼 。 一 个 控制 
框架 能 够 使 系统 的 探索 更 好 地 驱动 波形 来 提高 打印 头 的 性 能 ， 而 不 必 重 新 设计 打 
Mko RAIH] ILC) 像 前 馈 控制 ， 是 非常 有 效 的 改善 执行 重复 任务 性 能 
的 方法 .3]。 更 具体 地 说 ， 在 给 定 的 高 重复 频率 的 喷射 过 程 的 条 件 下 ，ILC 是 
一 个 合乎 逻辑 的 选择 ”|， 如 喷 黑 打印 头 的 减少 声学 影响 控制 方法 ' ”1， 或 残 
留 振 动 的 影响 。 男 一 个 合适 的 前 馈 控 制 方法 是 以 最 优化 为 前 提 来 控制 减少 残余 振 
动 的 影响 1。 
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喷 墨 打印 机 的 喷嘴 中 最 重要 的 物理 性 能 就 是 液 滴 的 体积 和 从 喷嘴 喷 出 时 的 速 
度 。 但 是 ， 由 于 喷 墨 打印 头 制造 过 程 的 不 精密 性 ， 喷 嘴 喷 射 性 能 上 出 现 偏差 就 不 
可 避免 。 这 种 偏差 导致 了 即使 是 将 同样 的 操作 电压 和 输出 波形 施加 在 所 有 的 喷 墨 
打印 机 的 喷嘴 上 ， 也 存在 体积 上 的 差别 ， 液 滴 从 单个 喷嘴 喷 出 时 速度 也 是 不 同 
的 。 这 样 的 偏差 最 终 导致 喷涂 质量 的 降低 ， 从 而 在 所 印 制 的 图 案 上 产生 了 严重 的 
污点 。 由 于 液 滴 的 体积 决定 了 印 制 在 基板 上 图 案 的 厚度 和 线 的 宽度 ， 它 影响 了 这 
种 电子 应 用 设备 印 制 电 极 的 电阻 均衡 性 和 显示 设备 中 可 见 扫描 污 点 〈 被 称 作 印 
制 条 形 标志 )， 而 液 滴 的 喷 流 速度 偏差 引起 了 在 基板 上 的 位 置 错误 。 因 此 ， 有 必 
要 使 用 单独 的 设备 和 方法 来 控制 每 一 个 喷 墨 打印 头 上 喷嘴 喷 出 来 液 滴 的 体积 和 
速度 。 
印 制 条 形 标志 被 认为 是 应 用 喷 墨 印 制 技术 制造 显示 面板 过 程 中 最 为 严重 的 问 
题 ， 这 主要 是 由 液 滴 的 体积 偏差 而 非 液 滴 的 位 置 错 误导 致 的 。 因 此 ， 控 制 每 一 个 
喷嘴 喷 出 的 液 滴 体 积 ， 重 要 的 是 确定 基线 物理 量 。 

通过 喷嘴 的 平衡 液 滴 体积 的 测量 方法 包括 : 中 测量 喷嘴 中 飞 出 液 滴 的 速度 和 
体积 ; @ 测 量 基板 上 固定 液 滴 的 尺寸 和 体积 。 特 别 是 如 果 对 于 薄膜 晶体 管 的 液晶 
显示 器 的 彩色 滤 色 膜 ( TFT LCD )， 来 源 于 彩色 亚 像 素 光 传导 偏差 的 测量 方法 被 
应 用 于 直接 探测 从 每 一 个 喷嘴 喷 出 来 的 液 滴 的 体积 偏差 。 在 本 章 中 ， 将 详细 叙述 
每 一 种 方法 的 优 缺 点 及 应 用 。 


— 


11.1 液 滴 体积 动态 均衡 


实现 从 每 一 个 喷嘴 中 喷 出 的 液 滴 的 体积 的 均衡 包括 测量 从 喷嘴 中 喷 出 液 滴 时 
的 速度 和 利用 液 滴 的 速度 与 体积 的 相关 性 来 控制 施加 到 每 个 喷嘴 上 的 电压 与 脉冲 
宽度 。 同 时 也 利用 高 速 照 相机 通过 捕捉 形成 液 滴 的 瞬间 图 像 ， 生 成 图 像 来 计算 液 
滴 的 体积 ， 然 后 利用 所 生成 图 像 控 制 施 加 在 每 个 喷嘴 上 的 电压 和 脉冲 宽度 。 一 般 
来 说 ， 液 滴 观 测 组 件 用 来 测量 从 喷嘴 中 喷射 出 液 滴 的 速度 ， 然 后 用 来 测量 捕捉 到 
的 图 像 中 液 滴 的 体积 。 
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11.1.1 液 滴 观 测 组 件 


液 滴 观 测 组 件 〈 用 来 测量 飞行 中 液 滴 的 速度 与 体积 )， 主 要 是 由 一 个 操作 单 
元 来 驱动 喷 墨 打印 头 ， 一 个 补给 单元 为 喷 墨 打印 头 输送 墨水 ， 另 一 个 测量 单元 利 
用 电荷 耦合 设备 来 捕捉 从 每 一 个 喷嘴 喷射 出 的 液 滴 ， 还 有 一 个 控制 单元 利用 已 捕 
捉 的 液 滴 图 像 来 计算 液 滴 的 速度 与 体积 ， 进 而 控制 系统 。 

操作 单元 包含 一 个 喷 墨 打印 头 和 控制 器 ， 这 些 组 件 把 电压 与 脉冲 施加 在 喷 墨 
打印 头 上 。 补 给 单元 包含 半月 形 模型 〈 该 模型 施加 了 很 小 的 负 向 压力 ， 在 检验 
期 间 ， 打 印 过 程 中 和 提供 墨水 时 ， 用 来 保持 半月 板 的 位 置 )， 用 来 持续 地 为 喷 墨 
打印 头 提供 适量 的 墨水 。 测 量 单元 包含 一 个 高 速 摄像 机 ， 光 源 模块 用 以 检查 与 距 
射 结 果 同 步 反 映 的 液 滴 。 驱 动 模块 集中 于 每 一 个 喷 墨 打印 头 的 一 系列 喷嘴 。 最 
后 ， 控 制 单元 用 测量 单元 中 已 捕捉 到 的 图 样 来 计算 液 滴 速度 与 体积 ， 然 后 用 这 些 
数据 来 控制 整个 系统 。 图 11. 1 显示 了 一 个 典型 的 液 滴 观 察 系 统 和 控制 单元 的 主 
DERE o 


11.1 液 滴 观察 系统 和 控制 单元 主屏 幕 


11.1.2 通过 体积 控制 均衡 


为 了 使 喷头 喷嘴 中 喷 出 的 液 滴 体积 均匀 ， 在 施加 了 同样 电压 的 每 一 个 喷头 喷 
嘴 中 飞 出 的 液 滴 体积 必须 用 液 滴 观 测 组 件 测量 。 为 了 计算 液 滴 的 体积 ， 即 刻 拍摄 
到 的 液 滴 图 像 被 编 成 二 进 制 码 并 提取 液 滴 的 边界 ， 如 图 11. 2 所 示 。 提 取 液 滴 的 
二 维 图 像 被 分 成 一 系列 在 垂直 方向 上 有 限 厚度 的 层 ， 通 过 轴 的 旋转 后 每 一 层 的 体 
积 相 加 来 计算 全 部 液 滴 的 体积 。 

与 从 液 滴 基 线 体积 中 测 到 的 液 滴 体 积 的 误差 一 致 ， 计 算出 一 个 比例 系数 与 先 
前 施加 电压 相 乘 得 到 调整 电压 。 然 后 ， 计 算出 所 观察 的 喷嘴 上 所 使 用 的 电压 值 或 
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图 11.2 拍摄 到 飞行 中 液 滴 图 像 的 二 进 制 码 


者 脉冲 宽度 ， 数 值 被 下 载 下 来 并 用 于 喷 墨 打印 头 控制 仪 。 通 过 对 所 有 的 喷嘴 重复 
这 样 的 过 程 ， 从 每 一 个 喷头 中 喷射 出 来 的 液 滴 体 积 就 可 以 均衡 了 。 为 了 这 个 目 
的 ， 单 个 喷嘴 所 需要 施加 的 电压 都 是 不 同 的 ， 这 被 称 为 是 “驱动 每 一 个 喷嘴 ” 
(DPN) 的 功能 。 图 11. 3 展示 了 飞行 中 液 滴 体 积 实现 均衡 之 后 的 图 案 。 


四 像 捕捉 与 体积 计算 


体积 偏差 < AEE? 


图 11.3 用 DPN 功能 得 到 的 喷 墨 打印 头 液 滴 体积 测量 与 均衡 过 程 顺 序 图 


11.1.3 液 滴 体 积 测量 和 均衡 过 程 
图 11.4 显示 了 Fuji Dimatix 公司 在 每 一 个 喷嘴 施加 80V 的 初始 电压 之 后 ， 
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N 


喷嘴 喷 出 的 液 滴 体 积 到 达 喷 墨 打 印 头 的 测量 结果 。 液 滴 体 积 的 测量 和 均衡 过 程 在 
飞行 过 程 中 要 重复 进行 三 次 。 如 图 所 示 ， 在 三 次 重复 的 测试 与 均衡 过 程 之 后 ， 从 
喷头 距 出 液 滴 的 体积 误差 从 24% 减 少 到 12% 。 


\ 


60 


体积 /pL 
A 
a 


30 TT 


11 21 31 41 51 61 71 81 91 101 111 121 
喷嘴 数量 


图 11.4 在 液 滴 体积 测量 与 均衡 过 程 之 前 与 之 后 测 得 的 液 滴 体积 


在 一 开始 液 滴 的 体积 偏差 为 24% ， 这 比 用 Fuji Dimatix 公司 测量 出 的 喷 墨 打 
印 头 特征 偏差 大 了 10% ; 即使 是 在 液 滴 体积 测量 与 均衡 之 后 也 依然 高 达 12% ， 
这 对 于 喷 墨 打印 头 滤 色 镜 制造 工艺 过 程 来 说 还 是 太 大 了 ， 所 以 不 能 适用 。 就 算是 
在 增加 了 液 滴 体 积 测量 与 均衡 过 程 的 次 数 之 后 ， 偶 差 的 大 小 也 不 会 比 12% 更 小 
了 。 这 是 由 于 捕捉 图 片 与 处 理 加 工 图 片 过 程 中 发 生 的 不 确定 性 引发 的 错误 ， 这 种 
液 滴 观 测 组 件 固有 的 局 限 性 和 喷 墨 打印 机 本 身 的 特点 共同 引起 的 。 

液 滴 观测 组 件 得 到 的 图 像 并 不 是 一 个 瞬时 单一 的 液 滴 图 像 ， 而 是 一 个 成 百 上 
千 图 案 的 县 加 组 合 。 因 为 喷嘴 喷射 的 条 件 ( 例如 电压 、 压 强 的 下 降 与 喷嘴 喷射 
过 程 中 湿度 随时 发 生变 化 )， 所 有 图 片 中 液 滴 并 不 是 精确 的 在 同样 的 位 置 形成 
的 ， 重 着 图 片 的 扭曲 也 是 不 可 避免 的 。 如 图 11.5 所 示 ， 依 据 每 个 液 滴 从 喷嘴 喷 
出 的 瞬间 与 喷嘴 表面 分 离 的 位 置 不 同 ， 所 以 液 滴 踊 迹 的 长 度 不 同 。 踪 迹 的 长 度 随 
液 滴 与 喷嘴 表面 距离 的 接近 而 增加 ， 随 着 液 滴 飞 离 喷嘴 的 过 程 最 终 形成 一 个 球形 
液 滴 。 在 图 11.5 中 ， 带 有 长 踪迹 的 液 滴 形 成 了 清晰 的 踪迹 图 案 ， 而 随 着 液 滴 踪 
迹 变 短 ， 图 像 也 变 得 越 加 偏 移 。 拍 照 过 程 中 判断 液 滴 边 界 时 这 会 导致 视觉 识别 误 
差 。 也 就 是 说 ， 液 滴 踪迹 的 长 度 影 响 着 所 测 液 滴 的 体积 。 在 液 滴 体 积 测量 与 均衡 
过 程 中 ， 当 电压 调整 时 液 滴 踪迹 的 长 度 也 随 之 改变 ， 这 引起 了 测量 的 误差 。 

可 以 通过 测量 在 喷嘴 表面 附近 液 滴 踪迹 还 没有 形成 ， 且 球形 液 滴 已 经 形成 的 
情况 下 液 滴 的 体积 来 降低 测量 的 误差 。 然 而 ， 这 可 能 是 没有 意义 的 ， 因 为 这 样 的 
条 件 与 真实 的 喷射 情况 不 同 。 因 为 打印 过 程 中 液 滴 踪 迹 与 液 滴 飞 行 的 平 直 度 相 
关 ， 当 液 滴 踪迹 具有 确定 长 度 时 喷射 到 精确 的 位 置 也 能 实现 。 液 滴 的 速度 为 4 ~ 
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图 11.5 顺 着 从 喷嘴 喷 出 的 方向 形成 的 液 滴 


5m/s， 这 个 速度 适合 用 来 打印 ， 在 这 样 的 液 滴 速度 之 下 ， 大 多 数 墨 水 形成 细 长 
的 液 滴 踪 迹 。 

因此 ， 只 有 在 典型 的 打印 条 件 下 ， 喷 射 过 程 中 液 滴 在 喷嘴 表面 附近 不 形成 液 
滴 踪 迹 ， 体 积 均 匀 才 可 以 实现 。 


11.1.4 速度 均衡 


依据 喷 墨 打印 机 的 制造 商 与 研究 的 数据 来 看 ， 在 一 定 的 喷射 条 件 下 ， 液 滴 的 
体积 与 速度 的 变化 是 成 比例 的 。 因 此 ， 液 滴 的 体积 可 以 通过 测量 与 控制 液 滴 的 速 
度 从 而 完成 均衡 而 无 需 测量 液 滴 的 体积 。 因 为 它 使 从 喷嘴 中 喷射 出 的 液 滴 速度 变 
得 均一 ， 这 种 方法 又 被 称 为 速度 均衡 方法 。 液 滴 速 度 的 测量 和 均衡 过 程 与 液 滴 体 
积 测量 和 均衡 的 过 程 是 相同 的 ， 除 了 所 测量 的 是 液 滴 的 速度 而 非 液 滴 体积 ， 如 图 
11.3 所 示 。 

如 在 液 滴 体 积 测量 和 均衡 过 程 中 一 样 ， 在 液 滴 速 度 测 量 与 均衡 过 程 中 ， 捕 捉 
到 的 图 像 同样 会 存在 误差 。 但 是 ， 因 为 测量 液 滴 的 速度 需要 两 个 处 在 最 底 端的 液 
滴 的 位 置 ， 如 图 11.6 Bras, 来自 图 像 误 差 所 造成 的 错误 就 相对 减少 了 ， 一 般 都 
是 在 1 个 像素 左右 。 每 个 单位 像素 的 尺寸 为 1.7pm， 在 一 般 喷嘴 喷射 条 件 下 ， 液 
滴 速 度 的 偏差 大 概 在 0.08m/s。 图 11.7 显示 了 在 Fuji Dimatix 公司 制备 的 喷 墨 打 
印 喷头 上 施加 了 80 V 的 初始 电压 之 后 液 滴 从 喷头 中 喷 出 的 速度 。 在 重复 了 液 滴 
速度 均衡 过 程 三 次 之 后 ， 初 始 液 滴 速 度 36% 的 偏差 下 降 到 5. 6% 。 因 为 液 滴 的 速 
度 偏差 比 液 滴 体 积 偏差 更 小 ， 液 滴 速 度 测 量 与 均衡 过 程 可 被 作为 更 加 可 靠 的 均衡 
方法 ， 它 比 液 滴 体 积 均匀 方法 更 加 可 靠 。 正 如 图 11. 8 中 液 滴 在 液 滴 速 度 测量 与 
均衡 过 程 之 前 并 不 是 整齐 的 ， 但 是 在 这 个 过 程 之 后 液 滴 整齐 地 排 在 同一 直线 上 。 
因此 ， 液 滴 速 度 的 均衡 不 仅 有 助 于 液 滴 体 积 的 均衡 ， 同 时 也 提升 了 液 滴 位 置 的 准 
确 性 。 
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延迟 时 间 = h v-a% 
(b — 


图 11.6 液 滴 速度 的 测量 


11.1.5 液体 动态 均衡 方法 中 的 问题 


通过 利用 液 滴 观测 组 件 ， 测 量 液 滴 体 积 与 速度 来 均衡 液 滴 体 积 的 方法 也 存在 
很 多 问题 ， 将 在 下 面 进 行 描述 。 


速度 /(m/s) 


| ! | | | 1 | | 
51 61 71 81 91 101 111 121 


喷嘴 数量 


图 11.7 在 液 滴 速度 测量 与 均衡 过 程 之 前 与 之 后 液 滴 速 度 的 偏差 


11.1.5.1 液体 捕获 图 像 失真 

正如 之 前 解释 过 的 ， 液 滴 观 测 组 件 拍摄 到 的 液 滴 飞 行 中 的 图 像 并 不 是 一 个 液 
滴 的 简单 图 像 ， 而 是 一 个 从 几 十 到 几 百 张 的 瞬时 图 像 到 加 在 一 起 ， 这 些 图 像 是 通 
过 照相 机 的 虹膜 处 于 开启 状态 时 ， 与 喷射 的 频率 和 闪光 发 光 二 极 管 (LED ) 同步 
所 拍摄 到 的 固定 的 影像 。 

因此 ， 如 果 液 滴 的 位 置 在 图 像 上 是 严格 准确 的 ， 那 么 就 不 存在 图 像 的 变形 。 
但 是 ， 因 为 每 一 个 喷射 的 瞬间 液 滴 位 置 会 在 每 一 刻 发 生变 化 ， 喷 射 条 件 的 变化 
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b) 


图 11.8 液 滴 速度 均衡 性 的 比较 
a) 液 滴 速度 均衡 之 前 b) 液 滴 速度 均衡 之 后 


(电压 、 压 力 的 下 降 、 喷 嘴 附 近 区 域 的 潮湿 、 喷 头 上 升 时 压力 的 残余 等 ) 都 会 导 
致 喷射 的 液 滴 出 现 微小 的 不 同 。 因 此 ， 爱 加 在 一 起 去 的 液 滴 图 像 有 个 有 害 的 
变形 。 

因为 光 的 衍射 取决 于 发 光 二 极 管 的 位 置 和 亮度 ， 拍 摄 到 图 片 的 变形 会 发 生 在 
液 滴 的 边缘 处 ， 就 如 同一 个 物体 在 强 光 的 前 面 就 很 难看 清 。 因 此 ， 除 非 是 在 图 片 
中 同样 的 光平 行 于 照相 机 拍摄 液 滴 的 方向 照射 ， 否 则 都 会 出 现 每 个 液 滴 的 边缘 发 
生变 形 的 现象 。 

此 外 ， 当 发 光 二 极 管 被 触发 时 ， 会 保持 发 光一 段 时 间 ， 一 般 为 1ps 左右 。 而 
当 发 光 二 极 管 亮 的 过 程 中 液 滴 也 在 持续 运动 ， 喷 射出 的 液 滴 速度 为 5m/s， 液 滴 
在 二 极 管 保 持 发 亮 的 过 程 中 会 移动 Sus， 所 以 移动 产生 的 偏 移 会 影响 拍摄 到 的 液 
滴 图 片 的 清晰 度 。 
11.1.5.2 液 滴 体 积 和 速度 之 间 的 关系 

如 前 面 所 提 到 的 ， 当 用 喷 墨 打印 制作 不 同 显示 器 件 时 最 为 重要 的 特性 就 是 通 
过 每 一 个 喷头 的 喷嘴 将 液 滴 体积 偏差 最 小 化 。 这 样 ， 当 进行 液 滴 速 度 测 量 与 均衡 
过 程 时 ， 液 滴 体 积 与 速度 之 间 的 线性 关系 是 关键 因素 。 但 是 ， 之 前 的 研究 表明 ， 
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液 滴 体 积 与 液 滴 的 速度 并 不 是 线性 成 比例 的 。 换 言 之 ,例如 液 滴 的 速度 有 1% 的 
偏差 ， 并 不 一 定 会 相应 地 引起 1% 的 液 滴 体 积 的 偏差 。 


11.2 固着 液 滴 的 液 滴 体 积 均衡 


通过 测量 飞行 中 液 滴 的 体积 与 速度 来 均衡 喷 墨 打印 喷头 的 喷嘴 中 飞溅 出 液 滴 
的 体积 ， 人 们 提出 了 很 多 方法 计划 用 来 解决 这 个 问题 。 液 滴 观 测 组 件 中 最 为 严重 
的 问题 就 是 因为 液 滴 并 不 是 固定 的 而 使 图 片 变形 。 因 此 ， 计 划 用 基板 上 静止 的 国 
定 液 滴 尺 二 测量 作为 替代 。 

图 11.9 表明 了 基板 上 静止 的 固着 液 滴 ， 假 定 基 板 上 固着 的 液 滴 构成 了 一 个 
球面 的 形状 ,这 里 ，R 代表 固着 液 滴 的 半径 ,9 代表 墨水 与 基板 之 间 的 接触 角 。 
液 滴 体 积 可 以 依照 以 下 算式 计算 得 出 : 


体积 = rae 3r-h) 


T p3 1 = cos6 X 2 + cosd ) 


(11.1) 


= 3k sinO( 1 + cosé ) 


图 11.9 基板 上 固着 的 液 滴 图 示 


假定 液 滴 与 基板 的 接触 角 在 全 部 基板 区 域内 都 不 会 超过 某 个 极限 ， 式 
(11.1) 表明 液 滴 的 体积 可 以 通过 控制 基板 上 的 固着 液 滴 直 径 来 实现 均衡 。 
11.2.1 均衡 液 滴 体 积 的 固着 液 滴 测 量 

用 测量 固着 液 滴 来 均衡 液 滴 体 积 ， 基 板 的 表面 特性 一 定 是 均衡 的 。 一 般 来 
说 ， 对 于 固着 液 滴 测 量 与 均衡 过 程 ， 玻 璃 是 最 广泛 的 用 来 作为 基板 材料 的 。 试 验 
中 利用 钢 锡 氧 化 物 ( ITO ) 玻璃 替代 无 任何 表面 处 理 或 者 无 涂 覆 光 刻 胶 玻 璃 提供 
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了 更 多 均一 的 表面 状况 。 不 推荐 使 用 亲 水 性 基板 是 因为 墨水 在 亲 水 性 基板 上 扩散 
范围 过 大 ， 不 能 形成 单个 液 滴 。 

这 里 不 存在 外 来 杂质 来 使 基板 上 固着 液 滴 发 生变 形 ， 如 同 表面 应 该 保持 均一 
的 湿润 状态 。 

图 11. 10 显示 了 用 典型 黑白 照相 机 拍摄 的 固着 液 滴 的 图 像 。 将 每 个 喷 ! 人 
相机 视野 焦点 中 看 到 的 所 有 固着 液 滴 的 尺寸 取 平均 数 然后 相应 地 调节 每 一 个 喷嘴 
的 喷射 电压 。 固 着 液 滴 的 测量 与 均衡 过 程 被 重复 多 次 ， 直 到 所 有 固着 液 滴 符 合 目 
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图 11.10 固着 液 滴 的 照片 


11.2.2 固着 液 滴 测 量 和 均衡 过 程 结果 


图 11. 11 显示 了 Fuji Dimatix 公司 SE - DPN 喷 墨 打印 机 喷头 喷 出 的 固着 液 滴 
粒度 与 体积 的 测量 关系 。 除 了 式 ( 11. 1 )， 这 里 发 现 了 固着 液 滴 的 粒度 与 体积 之 
间 的 关系 可 以 在 分 钟 为 时 间 单 位 长 度 尺 寸 范 围 内 ， 近 似 拟 合 为 线性 关系 。 因 此 ， 
可 以 通过 粒度 的 均衡 而 实现 体积 均匀 。 

图 11. 12 显示 了 初始 电压 为 80V 施加 在 喷 墨 打印 机 喷嘴 上 的 最 初 固着 液 滴 粒 
度 ， 在 固着 液 滴 测 量 与 均衡 过 程 完成 三 次 之 后 ， 可 以 使 固着 液 滴 粒 度 均衡 。 

这 展示 了 在 重复 数 次 均衡 之 后 ， 初 始 固着 液 滴 粒 度 的 偏差 由 5. 52% 减少 到 
0.85% 。 在 喷 墨 打印 机 喷 黑 图 案 中 ， 人 的 肉眼 很 容易 就 能 看 出 有 多 余 的 印 制 条 状 
的 标记 ， 这 些 标记 是 因为 喷嘴 之 间 存 在 距离 ， 但 是 在 固着 液 滴 测 量 与 均衡 过 程 之 
后 就 都 消失 了 。 


11.2.3 固着 液 滴 测 量 和 均衡 过 程 的 有 效 性 
当 喷 射 条 件 与 真实 的 喷射 条 件 相 同时 ， 液 滴 粒 度 测 量 与 均衡 过 程 是 有 效 的 。 
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图 11.11 固着 液 滴 粒 度 与 体积 之 间 的 关系 
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11.12 固着 液 滴 测 量 与 均衡 过 程 之 前 和 之 后 固着 液 滴 粒 度 的 变化 


正如 前 面 所 解释 的 那样 ， 喷 墨 打印 头 与 CCD 照相 机 的 光 轴 方向 垂直 处 ， 液 滴 观 
测 组 件 必须 与 喷 墨 打印 机 的 打印 头 呈 平行 方向 〈0。 )。 但 是 ， 喷 墨 打 印 头 是 按照 
某 个 特定 的 角度 旋转 的 ， 被 称 为 是 “ 萨 贝 角度 〈 saber angle )”， 其 目的 是 满足 在 
实际 情况 下 的 打印 分 辩 率 的 要 求 。 结 果 是 ， 每 一 个 喷嘴 喷 出 的 液 滴 都 会 有 一 定 的 
延迟 时 间 ， 这 个 延迟 时 间 相 对 应 于 萨 贝 角度 。 这 一 非 同步 化 的 喷射 在 喷嘴 之 间 形 
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成 了 交叉 的 干 捧 。 因 此 ， 当 液 滴 以 某 一 非 零 的 萨 贝 角度 喷射 时 ， 喷 嘴 喷 射出 液 滴 
的 体积 在 零度 萨 贝 角 时 均衡 之 后 ， 从 喷嘴 喷射 出 的 液 滴 体 积 与 均衡 后 液 滴 的 体积 
是 不 同 的 。 图 11. 13 显示 了 当 施 加 电压 时 ， 调 整 萨 贝 角 为 零度 ， 使 液 滴 的 体积 变 
化 率 在 1% 以 内 ， 液 滴 粒 度 相 应 于 45° 的 萨 贝 角 发 生变 化 。 液 滴 粒 度 的 均一 性 变 
差 ， 因 此， 还 要 进行 男 一 组 固着 液 滴 测 量 与 均衡 过 程 。 固 着 的 液 滴 在 45° 的 萨 贝 
角 时 的 粒度 均一 性 为 0.92% ， 高 于 萨 贝 角 为 0° 时 的 均衡 结 
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图 11.13 因 喷 墨 打印 头 的 旋转 产生 的 液 滴 粒度 变化 a ) 萨 贝 角 为 0 时 液 滴 体 积 均匀 之 后 ; 
b) BEINN 45°; c) 萨 贝 角 为 45°* 时 ， 重 新 均衡 之 后 


11.2.4 采用 透 光 率 的 液 滴 体 积 均衡 过 程 


当 透 明基 板 上 形成 了 足 水 性 的 图 案 后 ， 如 图 11. 14 所 示 ， 喷 墨 就 被 限制 于 
已 形成 的 图 样 空间 中 。 这 是 一 个 喷 墨 印 制 中 制造 TFT LCD 滤 色 镜 的 典型 工艺 。 
透 光 率 用 于 液 滴 体积 均衡 过 程 相当 于 从 喷 墨 打印 机 喷嘴 中 喷 出 的 墨水 体积 ， 先 
利用 底部 的 光源 和 顶部 照相 机 检查 透 光 率 的 偏差 .再 对 偏差 进行 补偿 。 这 种 方 
法 的 准确 性 非常 高 ， 这 是 因为 这 种 检查 是 在 与 真实 喷射 环境 相同 的 条 件 下 进 
行 的 。 

此 外 ， 因 为 检查 是 在 多 液 滴 沉淀 于 图 样 内 之 后 进行 的 ， 所 以 测量 的 精度 也 提 


但 是 ， 用 透 光 率 进行 的 液 滴 体积 均衡 过 程 需要 一 个 确定 部 分 的 预备 图 样 ， 还 
需要 透明 的 基板 ， 如 玻璃 , 来 透 过 从 底部 光源 发 出 的 光线 ， 因 此 ， 在 这 种 TFT 
LCD 或 者 聚合 物 发 光 二 极 管 (PLED ) 的 应 用 中 ， 它 的 利用 非常 局 限 。 


第 11 章 喷射 性 能 均衡 145 


图 11.14 使 用 透 光 率 的 均衡 模拟 图 


11.2.5 采用 透 光 率 的 液 滴 体 积 均衡 过 程 结 果 


当 用 透 光 率 的 方法 对 TFT LCD 滤 色 镜 进 行 液 滴 体 积 均衡 过 程 时 ， 优 点 在 于 
将 颜色 调整 适应 于 目标 值 。 这 将 使 喷嘴 喷 出 的 液 滴 体 积 的 偏差 减少 并 同时 保证 了 
液 滴 目 标 总 值 的 亚 像素 边缘 。 因 为 调整 幅度 可 以 依据 在 1024 灰 度 时 的 透 光 率 偏 
差 的 大 小 反复 进行 设置 ， 相 比 于 用 其 他 液 滴 体 积 均衡 的 方法 ， 这 种 方法 十 分 有 
效 。 图 11. 15 显示 了 反复 检查 使 用 透 光 率 来 保证 目标 透 光 率 级 别 过 程 中 液 滴 体 积 
均衡 过 程 的 结果 。 
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11.15 在 液 滴 体 积 均衡 过 程 之 后 的 透 光 率 偏 差 
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#125 喷 墨 打印 墨水 配方 


Alexander Kamyshny 和 Shlomo Magdassi 


12.1 简介 


喷 墨 打印 是 一 种 无 压 的 点 阵 技术 。 它 是 一 种 低 成 本 、 可 靠 、 快 速 、 方 便 的 打 
印 数码 文件 的 方法 。 自 20 世纪 50 年 代 喷 墨 打印 开始 使 用 到 70 年 代 以 来 取得 了 
商业 上 的 成 功 !1。 在 过 去 的 二 十 年 里 ， 喷 墨 打 印 在 科学 研究 和 技术 领域 里 已 经 
是 一 个 重要 的 话题 [1-21。 相 比 其 他 沉积 方法 ， 如 移 印 、 丝 网 印 制 、 喷 涂 和 照相 
平版 打印 的 打印 方法 ， 喷 墨 打印 的 主要 优点 有 一 步 法 处 理 、 低 成 本 和 紧凑 的 设 
备 ， 适 用 于 各 种 基板 。 除 了 传统 的 应 用 ， 喷 墨 打 印 已 经 适应 了 非 传 统 意义 上 的 应 
用 ， 例 如 精密 加 工 的 各 种 设备 ， 比 如 晶体 管 、 集 成 电路 、 导 电 聚 合 物 设备 ， 结 构 
聚合 物 和 陶瓷 部 件 8 宫 1， 生物 材料 甚至 打印 生长 支架 的 活体 组 织 !420]， 以 及 用 
于 构建 复杂 三 维 对 象 L31 和 微机 电 系统 (MEMS ) 21。 在 电子 工业 方面 ， 可 以 用 
于 制造 电子 设备 ， 比 如 柔性 显示 器 、 射 频 识 别 〈 RFID ) 标签 、 传 感 器 、 有 机 发 
光 二 极 管 (OLED), JAR CPV) 设备 (包括 太阳 能 电池 ), 使 用 导电 举 水 喷 墨 
打印 印 制 电 路 板 ( PCB ) 可 以 提供 低 成 本 的 方法 在 制造 业 中 使 用 大 面积 电子 宽 基 
WCO RAW. WG. BUR. BET) 这 种 方法 引起 了 人 们 巨大 的 
兴趣 [2.5.9.11.3-16]。 
理论 上 ， 喷 墨 很 简单 : 墨水 液 滴 从 打印 头 上 的 一 个 小 口 直接 喷射 到 基板 上 的 
指定 位 置 产生 压力 ， 发 送 一 个 电信 号 到 打印 头 ， 这 样 就 可 以 产生 一 个 图 像 (大 
多 数 喷 墨 打印 机 是 基于 按 需 滴定 (DOD) 的 方法 ， 主 要 是 热 和 压 电 的 代 滴 :1 )。 
然而 可 靠 运 行 取决 于 精心 设计 、 实 现 和 整个 系统 的 操作 ， 通 常 是 由 喷 墨 打印 的 特 
定 应 用 所 决定 的 。 一 个 主要 的 挑战 是 适当 的 墨水 配方 ， 必 须 针 对 于 各 种 打印 设备 
和 物理 化 学 性 质 的 基板 ， 它 也 应 该 适用 于 特定 功能 的 打印 [7 1。 

由 于 复杂 的 喷 墨 墨水 的 性 质 ， 它 们 的 设计 和 制备 通常 是 非常 复杂 的 。 除 了 传 
统 的 需求 ， 比 如 保质 期 和 适当 的 颜色 属性 ， 墨 水 必须 有 特定 于 各 种 打印 设备 的 物 
理化 学 性 质 。 例 如 每 个 打印 头 的 表面 张力 和 黏度 都 有 一 个 特定 范围 或 得 合适 地 喷 
射 ( 例如， 压 电 式 打印 头 通常 是 在 8 ~ 15cP 这 个 范围 的 油墨 黏度 起 作用 ， 而 热 
打印 头 需 要 黏度 低 于 2cP )。 正 确 选 择 油墨 媒介 物 也 很 重要 ， 这 样 的 选择 可 以 极 
大 地 影响 一 个 特定 模式 打印 的 质量 要 求 ， 甚 至 最 终 基 板 的 使 用 和 打印 环境 。 对 于 
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这 种 墨水 ， 它 带 来 了 复杂 的 功能 属性 以 外 的 图 形 性 能 ， 可 能 也 会 出 现 额 外 的 困 
难 。 例 如 ， 除 了 通常 的 喷 墨 墨水 的 要 求 ， 导 电 墨 水 应 该 提供 打印 图 案 恨 好 的 导电 
性 。 科 学 家 们 准备 墨水 想 获得 这 样 一 个 功能 属性 往往 相互 冲突 的 方向 ， 导 电 墨 水 
是 由 金属 纳米 颗粒 组 成 的 ， 对 稳定 的 分 散 粒子 最 好 的 凝固 方式 是 通过 使 用 聚合 稳 
定 剂 。 然 而 想 要 在 打印 之 后 得 到 良好 的 导电 性 能 ， 金 属 微粒 应 该 形成 连续 的 浸透 
在 打印 图 样 的 微粒 之 间 ， 但 是 由 于 聚合 稳定 剂 作 为 绝缘 体 存 在 于 微粒 之 间 ， 所 以 
很 难 获得 这 种 浸透 。 

这 种 需求 相互 矛盾 的 另 一 个 例子 是 紫外 光 固 化 墨水 。 为 了 获得 工业 打印 系统 
高 耕 吐 量 ， 应 该 快速 固化 打印 图 案 ， 提 供 良好 的 打印 分 辩 率 。 然 而 ， 快 速 固化 不 
能 使 液 滴 在 大 面积 传播 ， 因 此 ， 墨 水 覆盖 率 很 低 ， 这 在 某 些 应 用 中 可 能 是 一 个 问 
题 。 克 服 低 覆 盖 率 需要 将 更 多 的 液 滴 在 基板 上 ， 这 显然 意味 着 更 大 的 墨水 消耗 和 
成 本 。 

因此 ， 在 创新 喷 墨 墨水 时 必须 考虑 每 种 元 素 对 墨水 总 体 性 能 的 影响 ， 这 包括 
墨盒 的 寿命 、 喷 射 到 基板 上 的 行为 以 及 在 打印 阶段 它 对 人 体 健康 和 环境 的 影响 。 

在 本 章 中 ， 讨 论 了 配制 喷 墨 墨水 配方 的 原则 和 主要 参数 ， 主 要 参数 包括 墨水 
制备 方法 和 成 分 以 及 墨水 在 基板 上 的 相互 作用 ,来 制备 总 体 性 能 最 佳 的 墨水 。 


12.2 墨水 配方 


喷 墨 墨水 是 由 功能 材料 和 液体 组 成 的 ， 这 种 液体 是 这 个 功能 的 载体 材料 
( 这 个 定义 也 适用 于 热 熔 墨 水， 热 熔 墨 水 在 打印 之 前 和 之 后 是 固体 的 ,但 是 在 打 
印 过 程 中 是 液体 )， 墨 水 由 液体 和 使 其 拥有 特定 功能 的 添加 剂 组 成 ( 例如 表面 活 
性 剂 、 防 腐 剂 和 引发 剂 )， 通常 墨水 也 是 一 种 聚合 物 ， 使 功能 分 子 ( 如 着 色 剂 和 
导电 粒子 ) 在 打印 后 固定 在 基板 上 。 

一 般 根据 打印 技术 和 最 终 的 打印 模式 的 功能 来 选择 定制 媒介 物 的 各 种 组 分 。 
一 般 根据 媒介 物 的 性 质 对 墨水 进行 分 类 。 一 般 来 说 ， 墨 水 的 主要 类 型 有 三 种 
( 见 图 12. 1 ): 水 基 墨 水 〈 水 性 墨水 )、 非 水 基 墨 水 〈 溶剂 型 墨水 ) 和 100% 固体 
墨水 。 前 两 种 类 型 墨水 的 一 个 共同 特征 是 一 旦 液 滴 到 达 基 板 ， 液 体 应 该 消失 ， 通 
常 通 过 挥发 来 实现 。 在 第 三 种 类 型 中 不 存在 浴 剂 挥发 ， 墨 水 通过 相 变 在 室温 时 是 
固体 达到 喷射 温度 时 转变 为 液体 〈 热 熔 墨 水 )， 然 后 在 基板 上 转变 为 固体 。 或 最 
初 是 液体 〈 紫外 线 墨 水 )， 当 液体 到 达 基 板 上 时 通过 聚合 后 变 成 固体 〈 紫外 光 固 
化 墨水 )。 多 相 墨 水 可 能 是 基于 聚合 物 〈 如 聚 酯 ) 携带 束缚 不 溶 于 水 性 的 着 色 
剂 :?1， 染 色 剂 溶解 在 胶 束 内 部 的 胶 束 系统 [981， 水 包 油 微 乳液 ， 包 含 了 在 有 机 
溶剂 中 不 浴 于 水 的 染料 的 细 乳 液 和 微 脂 粒 [ 2] 。 

功能 材料 可 以 溶解 在 墨水 媒介 物 〈 染料 型 墨水 ) 中 或 以 微观 或 纳米 颗粒 的 
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形式 分 散在 媒介 物 中 ( 颜料 型 墨水 ) ( 见 图 12. 1 )。 在 后 一 种 情况 下 ， 需 要 添加 
稳定 剂 来 防止 粒子 聚合 ， 并 提供 所 需 的 胶 态 分 散 体 稳定 性 。 当 用 作 着 色 剂 时 ， 颜 
料 型 墨水 的 耐 光 性 和 防水 性 优 于 染料 型 墨水 。 原 则 上 ， 染 料 型 墨水 是 热 稳定 的 ， 
而 大 多 数 颜料 型 墨水 是 动力 学 稳定 的 。 


Wig AS A 


功能 材料 溶液 功能 材料 分 散 
多 相 系 统 


功能 材料 溶液 


功能 材料 分 散 


紫外 线 固化 


图 12.1 一 般 类 型 的 喷 黑 墨水 配方 


后 面 将 讨论 各 种 喷 墨 墨水 的 组 成 成 分 ， 主 要 以 DOD 关于 它们 的 功能 和 影响 
水 性 能 的 因素 为 主 。 


12.2.1 功能 材料 


目前 ， 喷 墨 技术 除了 应 用 在 绘制 图 形 方面 ， 还 应 用 在 许多 科学 和 技术 的 领 
域 。 赋 予 墨 水 主要 功能 的 功能 材料 数量 是 非常 多 的 : 艺术 图 形 的 着 色 剂 〈 颜料 
或 染料 ); 纳米 金属 粒子 和 有 机 金属 的 化 合 物 ， 打 印 导电 样品 的 碳 纳米 管 ; 打印 
发 光 二 极 管 的 聚合 物 ; 打印 三 维 结构 的 光 固 化 单 体 ; 陶瓷 ;生物 医学 材料 ; 甚至 
为 打印 器 官 的 活 细胞 [1 71.18,51。 这 些 功 能 材料 可 以 溶 于 墨水 的 媒介 物 ( 例如 
着 色 剂 、 聚 合 物 、 有 机 金属 化 合 物 、 生 物 材 料 ) 或 分 散在 墨水 的 媒介 物 中 ( 见 
图 12.1)。 

功能 材料 在 墨水 配方 中 的 含量 是 由 游 解 度 ( 对 于 染色 型 墨水 ) 或 可 分 散 性 
和 稳定 性 〈 颜料 型 墨水 ) 决定 的 ， 考 虑 所 有 墨水 组 成 以 及 整个 噶 墨 系统 的 性 能 、 
着 色 剂 含量 的 重量 的 范围 为 0.5% ~10% ， 以 及 在 导电 墨水 中 约 60% 的 纳米 金属 
粒子 7,19,26 | 5 

不 包含 未 溶解 材料 的 墨水 的 不 稳定 性 是 由 于 墨水 之 间 的 交互 作用 导致 的 ， 例 
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如 单 体 成 分 的 聚合 作用 ， 墨 水 的 相位 分 离 由 于 温度 变化 和 部 分 墨水 吸附 到 容器 壁 
造成 。 对 于 分 散 的 材料 含有 高 浓度 的 墨水 ， 主 要 问题 是 不 可 逆转 的 凝聚 和 沉 演 导 
致 粒子 的 聚集 ， 如 果 粒 子 的 密度 高 于 液体 ( 如 溶剂 型 墨水 、 金 属 粒 子 ) 和 碳 的 
密度 ， 这 样 往往 会 在 水 性 墨水 中 形成 大 量 的 聚集 。 

为 了 防止 聚合 就 需要 一 种 用 来 克服 吸引 力 的 机 制 。 如 果 色 素 粒 子 的 表面 能 够 
具有 聚集 电 奏 的 功能 ， 那 么 就 可 以 获得 电 斥 力 ， 电 斥 力 就 是 这 样 一 种 机 制 。 例 如 
一 个 带 负 电荷 的 离子 的 表面 活性 剂 ， 如 十 二 烷 基 硫酸 钠 ( SDS )， 就 可 以 吸附 在 
BUR RE) 表面 。 如 胶体 稳定 性 原理 所 描述 的 ， 它 将 使 颜料 表面 具有 
负电 荷 ， 使 颗粒 之 间 产 生 电 斥 力 来 阻止 粒子 的 聚合 :2 ]。 系 统 的 静电 稳定 机 制 是 
有 效 的 ， 使 其 有 较 高 的 介 电 常 数 ， 这 对 水 性 墨水 是 重要 的 。 稳 定 的 粒子 也 可 以 通 
过 位 错 机 制 获得 '””]， 吸 附 在 颜料 表面 的 聚合 物 分 子 提供 空间 排斥 力 。 例 如 火 
黑 粒子 的 稳定 可 以 通过 使 用 聚合 物 与 疏水 集团 可 以 绑 定 到 其 表面 ， 也 可 以 用 洲 于 
水 的 亲 水 部 分 来 实现 。 这 种 稳定 机 制 在 水 溶 和 非 水 洲 剂 墨水 中 都 是 非常 有 效 的 ， 
目前 有 各 种 各 样 的 商业 聚合 物 分 散剂 ， 例 如 Efka, Tegsperse, Solsperse 以 及 Dis- 
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各 样 的 分 散剂 及 其 最 佳 浓度 。 应 该 选择 一 个 合适 的 分 散剂 ， 分 散剂 有 固定 组 分 使 
其 吸附 在 颜料 表面 ， 而 使 得 其 他 组 织 分 散剂 扩展 到 涂 液 中 。 分 散剂 的 浓度 是 很 重 
要 的 : 分 散剂 的 最 佳 浓度 能 使 墨水 获得 最 佳 性 能 。 例 如 金属 导电 墨水 中 高 浓度 的 
聚合 物 分 散剂 阻止 打印 出 来 的 图 案 中 纳米 粒子 的 密切 接触 ， 即 使 打印 之 后 也 会 有 
这 种 作用 ， 从 而 使 其 无 法 获得 导电 图 案 。 在 这 种 情况 下 ， 建 议 尽 可 能 使 用 低 浓度 
的 聚合 物 稳定 剂 。 分 散剂 的 浓度 对 黏度 色散 有 至 关 重 要 的 影响 ， 这 是 定制 打印 头 
的 根据 。 应 该 注意 ， 达 到 稳定 的 分 散 体 系 功能 材料 的 墨水 粒子 应 该 足够 小 ， 通 常 
小 于 200nm。 


12.2.2 溶剂 


溶剂 是 最 主要 的 墨水 媒介 物 ， 溶 剂 使 功能 材料 和 墨水 的 其 他 组 件 溶解 或 悬 
浮 。 喷 墨 墨水 中 溶剂 所 占 的 重量 百分比 通常 在 23% ~ 80wt% 的 范围 。 典 型 的 溶 
剂 包括 有 机 液体 ( 溶剂 型 墨水 ) 和 水 (水 性 墨水 )。 
12.2.2.1 有 机 溶剂 型 墨水 

典型 的 洲 剂 是 醇 类 等 含 氧 有 机 化 合 物 ， 包 括 甲乙 酮 、 乙 酸 乙 酯 、 碳 酸 丙烯 
酯 、 乙 二 醇 丁 栈 乙酸 酯 、 二 甘 醇 单 丁 栈 、 甲 茶 等 以 及 少量 的 碳 氧 化 合 物 和 十 四 
烷 [2.9311。 在 许多 制备 方法 中 ， 各 种 溶剂 可 以 混合 使 用 ， 这 样 可 以 改变 墨水 的 
性 质 ， 比 如 黏度 、 挥 发 速度 、 表 面 张力 。 

溶剂 型 喷 黑 墨水 在 工业 上 得 到 很 多 年 的 广泛 应 用 ， 原因 是 其 卓越 的 打印 质 
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量 、 图 像 耐 用 性 、 快 速 干燥 的 时 间 、 兼 容 多 种 基板 ( 金属 、 玻 璃 、 陶 瓷 、 塑 料 、 
木材 、 皮 革 、 食 品 等 )。 通 过 可 溶性 功能 材料 ( 如 染料 ) 或 亚 微米 和 纳米 颗粒 分 
散 体 都 可 以 制备 溶剂 墨水 。 例 如， 含有 分 散 的 银 和 铜 纳米 粒子 溶剂 型 的 导电 墨水 
最 近 被 证 明 适 用 于 精密 加 工 的 电子 设备 和 SCL 7 ]。 

溶剂 型 墨水 的 缺点 包括 环境 问题 和 健康 问题 ( 有 害 的 挥发 性 有 机 化 合 物 和 
刺 鼻 的 气味 )， 还 有 就 是 使 用 快 干 的 性 能 和 不 稳定 有 机 液体 时 可 能 堵塞 打印 头 
喷嘴 o 
12. 2.2.2 水 型 墨水 

水 基 或 水 性 墨水 普遍 应 用 在 办 公 室 和 家 里 的 打印 机 上 。 它 们 相对 便宜 和 环 
保 ， 但 是 有 几 个 原因 使 它们 的 应 用 受到 限制 。 水 性 墨水 需要 多 孔 或 特殊 处 理 过 的 
基板 ， 甚 至 需要 纹理 来 赋予 它 耐 久 性 ， 水 性 墨水 不 依附 于 无 孔 的 基板 和 塑料 基 
板 。 此 外 ， 许 多 压 电 工业 喷嘴 不 兼容 水 性 墨水 ， 虽 然 这 正在 发 生变 化 ， 发 生 这 种 
变化 的 部 分 原因 是 市 场 对 打印 的 需求 ， 例 如 水 性 生物 接触 液体 或 食物 [11。 


12.2.3 FURS ( 相 变 ) 墨水 


热 熔 墨水 或 叫 相 变 墨水 通常 基于 天 然 蜡 或 包含 长 烃 链 的 化 合 物 合 成 ， 例 如 硬 
脂 酸 、 二 十 二 烷 酸 、 癸 二 酸 二 和 硬 脂 酰胺 ”1]。 在 喷射 之 前 热 熔 墨 水 处 于 融化 的 
状态 ， 通 常 的 操作 温度 在 50 ~ 120Y 。 对 于 含有 色素 的 热 熔 墨 水 ， 主 要 色素 〈 例 
如 二 氧化 钛 ) 可 以 很 容易 地 设计 成 具有 良好 的 遮盖 力 ， 打 印 无 孔 的 和 黑暗 的 底 
物 尤 其 重要 ， 比 如 黑色 塑料 。 

相 比 颜料 墨水 ， 相 变 墨 水 的 优点 是 具有 非常 快 的 固化 速率 和 更 好 的 稳定 性 ， 
原因 是 色散 矩阵 是 一 个 固 相 的 存储 。 此 外 ， 相 变 墨 水 是 一 种 环保 的 墨水 。 由 于 相 
变 墨 水 的 快速 凝固 特性 使 它 不 容易 铺展 ， 所 以 相对 容易 控制 打印 的 质量 。 相 变 墨 
水 的 主要 缺点 是 缺乏 耐久 性 和 差 的 耐 磨 性 。 


12.2.4 紫外 荧光 墨水 


紫外 光 固 化 墨水 和 涂料 打印 在 市 场 上 已 经 使 用 多 年 ， 喷 墨 打 印 机 现在 成 为 了 
紫外 线 固化 液体 的 沉积 工具 ' 1。 在 目前 的 设计 中 ,在 受到 特定 波长 和 强度 的 光 
照射 之 前 ， 紫 外 光 固 化 墨水 都 是 稳定 的 液体 。 紫 外 光 固 化 墨水 制备 原料 包含 单 体 
和 低 聚 物 〈 通常 是 丙烯 酸 酯 衍生 品 )、 功 能 材料 〈 如 染料 分 散 的 颜料 或 溶解 活性 
载体 )、 光 引发 剂 和 各 种 添加 在 紫外 线 固化 过 程 中 的 添加 剂 ”]。 紫 外 线 固化 可 
以 通过 两 个 机 制 产生 : 主要 的 机 制 是 自由 游离 基 ( 引发) 聚合 机 制 ( 典型 的 光 
引发 剂 a - 羟基 酮 ) 或 是 阳离子 催化 聚合 作用 ( 典型 的 光 催化 剂 是 茶 甲 酮 )。 

紫外 光 固 化 墨水 现在 成 功 地 用 于 喷 墨 的 各 种 应 用 ， 例 如 产品 涂料 和 包装 标 
签 。 光 固化 墨水 的 主要 优势 很 少 ， 没 有 挥发 性 有 机 化 学 物质 或 有 害 空气 污染 物 、 
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耐用 性 以 及 因为 薄膜 交 联 性 质 使 打印 图 案 具 有 的 耐 磨 性 :25 。 当 前 的 限制 是 食用 
和 接触 食品 的 应 用 。 缺 点 主要 包括 材料 成 本 和 紫外 光 固 化 硬件 的 需求 。 


peau 


12.3 墨水 参数 和 添加 剂 


12.3.1 流 变 学 控制 


在 墨水 喷射 和 基板 的 扩散 过 程 中 ， 墨 水 的 流 变 性 对 其 性 能 是 至 关 重 要 的 ， 墨 
水 的 性 能 受 很 多 参数 的 影响 ,例如 溶剂 的 组 成 、 聚 合 物 添加 剂 的 存在 、 浓 度 、 表 
面 活性 剂 、 保 湿 剂 和 分 散 的 质量 。 目 前 大 多 数 喷 墨 墨水 是 牛顿 流体 ， 在 一 个 广泛 
的 剪 切 率 范围 上 有 一 个 常数 黏度 ， 但 是 非 牛顿 流体 墨水 也 可 以 使 用 中 1。 喷 墨 黑 
水 的 黏度 非常 低 ， 通 常 低 于 20cP， 喷 墨 墨水 的 秋 度 取决 于 打印 头 〈 通常 低 于 热 
喷嘴 的 黏度 3cP )。 通 常 可 以 通过 选择 合适 的 添加 剂 来 控制 条 度 ， 如 1% ~ 3% HR 
度 的 长 链 甘 油 醇和 可 溶性 高 分 子 量 聚合 物 [ .9 1。 

在 其 存储 过 程 中 墨水 的 黏度 可 能 会 改变 ， 至 于 颜料 型 墨水 〈 功能 性 材料 的 
粒子 ) 的 黏度 会 由 于 颗粒 的 你 凝 而 增加 。 因 为 墨水 针 度 较 低 ， 如 果 颜 料 粒子 很 
大 和 /或 色素 颗粒 密度 很 高 ( 如 金属 或 陶瓷 ) 会 发 生 色 素 沉 积 。 因 此 要 努力 获得 
尽 可 能 小 的 粒子 。 光 固化 墨水 在 存储 时 斐 度 的 增加 通常 是 聚合 反应 的 结果 。 在 这 
种 情况 下 ， 形 成 的 低 聚 物 足以 导致 黏度 增加 ， 将 大 大 影响 墨水 打印 的 整体 性 能 。 

一 种 防止 粒子 沉降 的 方法 是 控制 和 儿 度 ， 使 墨水 在 存储 过 程 中 具有 高 的 黏度 和 
在 喷射 〈 在 更 高 的 温度 下 ) 时 有 低 黏 度 。 这 种 墨水 极端 的 例子 是 热 熔 墨 水 ， 在 
室温 下 是 固体 ， 在 它 的 熔点 时 是 低 黏 度 液体 。 通 过 这 个 概念 ， 在 存储 过 程 中 预防 
色素 颗粒 沉积 。 利 用 非 牛顿 流体 墨水 不 同 的 剪 切 率 在 存储 和 喷射 过 程 中 打开 的 可 
能 性 | ， 即 一 个 墨水 假 塑 性 行为 : 在 存储 期 间 墨 水 是 黏度 高 ( 低 剪 切 率 )， 在 
喷射 时 是 黏度 低 〈 很 高 的 剪 切 率 )。 显 然 ， 这 样 的 行为 会 影响 其 他 墨水 属性 ， 如 
墨 流通 过 打印 系统 、 喷 射 和 液 滴 分 离 。 


12.3.2 表面 张力 调节 


墨水 的 表面 张力 决定 液 滴 打印 头 的 形成 并 且 是 基板 上 的 接触 蔓延 的 主要 因素 
之 一 8?21。 通 过 调整 得 到 适当 的 洲 剂 成 分 和 添加 表面 活性 剂 可 以 控制 表面 张 
力 。 例 如 ,使 用 丙 醇 助 溶剂 的 水 性 墨水 ， 结 果 由 于 丙 醇 的 浓缩 使 其 表面 张力 大 大 
下 降 ， 从 72. 8dyn®/cm ( 纯净 水 ) 降低 到 30dyns/cm。 通 常 在 助 溶剂 浓度 相对 较 
高 时 添加 助 溶剂 表面 张力 明显 降低 。 表 面 活 性 剂 通常 使 用 在 非常 低 的 浓度 ， 通 常 
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质量 分 数 低 于 1% ， 甚 至 经 常 低 于 0. 1% 。 

如 果 表 面 张 力 是 由 液体 介质 的 组 成 决定 的 ， 那 么 它 将 不 会 随 着 时 间 而 改变 ， 
而 它 的 值 就 是 平衡 条 件 。 然 而 ， 如 果 利 用 表面 活性 剂 控 制 表 面 张力 ， 那 么 也 应 该 
考虑 动态 表面 张力 。 在 一 个 新 形成 的 表面 与 表面 活性 剂 分 子 尚未 覆盖 的 情况 下 
(如 在 滴水 或 传播 形成 基质 ) 这 个 参数 是 很 重要 的 ， 因 此 ， 最 初 的 新 表面 有 很 高 
的 表面 张力 。 表 面 活性 剂 扩散 到 界面 导致 表面 张力 下 降 直到 达到 平衡 值 。 应 该 强 
JA, 表面 张力 ( 静态 和 动态 ) 取决 于 墨水 的 所 有 组 分 以 及 各 组 分 之 间 的 交互 作 
用 ,例如 表面 活性 剂 和 溶解 聚合 物 在 一 起 :3”1， 其 至 由 于 墨水 容器 移动 导致 增 塑 
剂 交 互 作用 。 


12.3.3 ”电解质 和 pH 值 


在 存储 期 间 ， 颜 料 型 功能 材料 中 电解 质 的 存在 会 bites eh 因为 压缩 
双 电 层 周 围 的 粒子 可 能 会 导致 絮凝 。 因 此 ， 电 解 质 的 浓度 应 尽 可 能 低 。 电 解 质 组 
成 的 多 价 离子 尤其 重要 ， 例 如 Ca? * 离子 。 典 型 的 乙 二 apnoea se 
液 配方 (EDTA ) 的 浓度 为 0. 1% ~0.5% 。 

pH 值 对 水 性 墨水 也 是 很 重要 的 ， 因 为 pH 值 可 以 显著 影响 各 种 组 分 的 溶解 
度 和 功能 材料 分 散 颗 粒 的 稳定 性 。 例 如 ， 当 墨水 含有 聚合 物 粘 合剂 时 ， 溶 解 度 的 
效果 往往 是 至 关 重 要 的 ， 聚合 物 粘 合剂 如 不 溶性 较 低 pH 值 的 丙烯 酸 树 脂 。 因 为 
稳定 分 散 的 材料 常常 是 通过 吸附 带电 聚合 物 分 子 ， 它 们 的 电荷 量 是 pH (HL AY eK 
数 ， 这 个 墨水 参数 稳定 非常 重要 。 为 了 控制 所 需 的 pH 值 ， 墨 水 中 含有 一 些 缓冲 
剂 。 典 型 水 性 墨水 基 用 于 缓冲 的 是 三 羟 甲 基 毛 基 甲 烷 [L2 1。 
12.3.4 发 泡 和 消 泡 

在 墨水 中 经 常 能 观察 到 发 泡 现象 ， 含 有 表面 活性 剂 和 聚合 物 对 喷 墨 的 性 
Patel nie ee eee ee a 
泡沫 的 分 子 。 消 泡 剂 压制 泡沫 稳定 PT Sale ae Q@ 在 局 部 降低 
a 从 而 导致 这 些 部 分 迅速 变 薄 ; OE HE E rR A AY 
排水 。 
在 墨水 的 媒介 物 中 通过 添加 剂 实现 第 一 个 机 制 ， 是 局 部 达到 有 限 的 溶解 度 ， 
通常 包含 一 个 不 能 混合 的 部 分 ( 例如 一 个 硅 衍 生 品 )。 消 泡 剂 通过 第 二 个 机 制 发 
i nd 它 可 以 减少 表面 黏度 [1。 在 不 溶性 消 

包 剂 的 情况 下 相位 分 离 效 应 的 影响 在 喷射 ( 改变 润 湿 性 的 打印 头 ) 和 打印 后 
ee de ee 


JT 
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能 a r > 离 出 的 消 泡 剂 。 在 任何 情况 下 使 用 的 消 泡 


12.3.5 湿润 剂 


水 性 墨水 的 保湿 剂 添加 到 墨水 配方 中 作为 一 种 低 挥 发 性 的 液体 ， 它 可 以 延迟 
墨水 在 打印 头 的 挥发 并 防止 孔 堵塞 [了 1。 保湿 剂 应 洲 于 水 。 水 性 墨水 的 典型 湿润 
剂 有 甘油 、 二 甘 醇 、 聚 乙烯 、 乙 二 醇和 丙二醇 甲 基 醚 ( 乙 二 醇 单 丁 栈 )。 除 了 阻 
止 打印 头 喷嘴 的 墨水 挥发 ， 湿 润 剂 能 充分 增加 打印 图 像 的 干燥 时 间 。 因 此 ， 选 择 
湿润 剂 的 最 佳 浓度 时 应 该 考虑 这 两 个 因素 的 影响 。 通 常 ， 湿 润 剂 占有 溶剂 的 很 大 
一 部 分 ， 质 量 分 数 在 10% ~30% 的 范围 。 


12.3.6 ” 粘 接 剂 


墨水 中 通常 含有 粘 接 剂 ， 粘 接 剂 可 以 提供 打印 材料 附着 在 基质 的 附着 力 ， 并 
可 能 防止 磨损 。 烙 接 剂 在 媒介 物 中 通常 是 一 个 可 溶性 聚合 物 树脂 ， 可 以 通过 热 固 
化 或 紫外 线 固化 溶解 或 分 散在 墨水 中 。 烙 接 剂 的 选择 取决 于 良好 的 附着 力 和 基质 
匹配 2]。 因 为 墨水 的 黏度 低 ， 所 以 用 作 粘 接 剂 的 树脂 的 分 子 量 通常 低 于 
100 000， 经 常 是 低 于 50 000。 一 般 的 树脂 选用 所 乙烯 /醋酸 乙烯 酯 共聚 物 、 丙 烯 
酸 树脂 、 聚 酮 树脂 (311。 


12.3.7 杀菌 剂 


因为 大 多 数 染料 是 有 机 分 子 ， 特 别 是 在 水 溶液 中 ， 这 是 细菌 和 真菌 生长 的 良 
好 的 培养 基 ， 细 菌 和 真菌 的 繁殖 会 引起 孔 堵塞 。 为 了 防止 其 生长 ， 应 该 添加 杀菌 
剂 到 墨水 中 。 杀 菌 剂 的 选择 是 由 日 益 增长 的 生物 物种 决定 的 。 理 论 上 ， 杀 菌 剂 应 
该 是 非常 有 效 而 且 具 有 广泛 抗菌 种 类 /抗菌 活性 。 和 常用 的 杀菌 剂 是 1，2 - ARSE 
喧哗 -3 - 酮 和 2，6 -二 甲 基 - 间 -二 恶 烷 -4- 醇 乙酸 酯 。 杀菌 剂 通常 与 水 性 
墨水 有 关 ， 添 加 量 少 ， 质 量 分 数 为 0. 1% ~0.5%5D 1]。 


12.3.8 喷 墨 墨水 配方 实例 


。 溶剂 型 喷 墨 墨水 : 溶剂 混合 物 ( 乙 二 醇 栈 10% ， 羟 基 酮 10% ， 烷 基 乳 酸 
40% , ein a feet ( WE 44 或 蓝 色 45，3. 5% ); 稀释 剂 (P 
醇 、 乙 醇 或 2 -两 醇 ，10% ); 表面 活性 剂 ( 聚 丙 烯 酸 酶 或 聚 硅 氧 烷 ，0. 05% ); 
OEN EREE E One Neen E 
WE, 0.5% Ji), 

e 水 性 喷 墨 墨水 : 助 溶剂 的 混合 物 ( 2 - 吡咯 烷 酮 ，10% 和 四 甘 醇 ，5% ); 
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ARIKE (C300, 4% ); 粘 接 剂 ( SMA2000， 顺 丁 烯 二 酸 栈 共聚 物 ， 乙烯 基 芳 
族 化 合 物 ，0. 7% ; 权 杖 85 -302 -1, RAM, 0.7% ); 表面 活性 剂 GES F 
465 0.05% ; 锂 送 酸 盐 阴离子 含 氢 表面 活化 剂 ， 0. 1% ; 2 一 ( = 乙 氧 基 茶 腾 酰 
WHEE) —1, 3 一 二 硫 成 环 9NP 和 磷酸 盐 酯 ，0.3% ) 以 及 络 合剂 〈 乙 二 胺 四 
乙酸 ，0.05% 1%], 

e HUREK: 固体 媒介 物 ( 硬 酯 酮 ，48% ; 亚 甲 基 硬 脂 酸 ，30% ,氨基 树 
HR, 20% ); 新 戊 二 醇 二 缩水 甘油 醚 黄色 色素 ,，2% (组 分 的 融化 温度 
是 110%C i351, 

。 紫外 光 固 化 墨水 : 可 聚合 的 单 体 和 低 聚 物 ( 一 缩 二 丙二醇 二 丙烯 酸 酯 ， 
23.5% ， 新 戊 二 醇 丙 氧 基 化 物 ， 二 丙烯 酸 酯 ，23.5% ; 丙烯 酸 十 二 酯 ，17% ; 二 
季 戊 四 醇 六 丙烯 酸 酯 ，3% ; 三 甲 基 丙 烷 乙 氧 基 三 丙烯 酸 酯 ，6% ); 自由 基 稳 定 
剂 ( Genorad 16, 0.5% ); 光 引 发 剂 (1 -羟基 环 葵 基 酮 ，4% ; 253nm 和 368nm 
Genocure 低热 质量 ，4% 的 吸收 峰 ; 和 Genocure PMP307nm, 4% 的 吸收 峰 ) 以 
及 着 色 剂 ( 品 红 分 散 液 的 SPF586, 20% 351, 


12.4 喷射 性 能 


为 喷 墨 打印 墨水 制定 原料 时 ， 都 应 该 考虑 到 每 个 墨水 组 分 与 所 有 打印 材料 的 
兼容 性 。 这 些 材 料 可 以 是 非常 不 同 的 : 金属 部 件 〈 孔 板 、 传 感 器 、 过 滤器 等 ) 
对 高 或 低 pH 值 的 墨水 媒介 物 很 敏感 。 塑 料 零件 可 以 解除 或 膨胀 接触 有 机 溶剂 或 
单 体 。 因 此 ， 评 价 打 印 设备 各 种 墨水 配方 单个 组 分 的 影响 是 不 够 的 ， 墨 水 的 兼容 
性 测试 应 该 进行 到 最 后 。 通 常 ， 这 样 的 评估 是 由 浸渍 的 各 个 部 分 打印 头 来 执行 
的 ， 墨 水 供应 系统 在 加 速 条 件 下 延长 时 间 。 一 旦 墨水 满足 一 个 特定 的 打印 头 的 物 
理化 学 要 求 ， 接 下 来 应 该 测试 它 的 喷射 性 能 ! 8,3%1。 本 节 主 要 关注 获得 至 关 重 要 
的 墨水 原料 方案 喷射 性 能 的 一 般 要求 。 


12.4.1 液 滴 形 成 


液 滴 的 形成 对 性 能 可 能 是 最 重要 的 问题 ， 因 为 它 会 影响 打印 过 程 的 整体 性 
能 。 喷 射 的 稳定 性 和 断 流行 为 对 流体 属性 的 影响 方面 存在 著名 的 理论 〈 Navier - 
Stokes 方程 和 瑞 利 理论 ?7 1 )。 近 年 来 ， 许 多 计算 机 模拟 是 预测 喷射 过 程 中 执行 具 
体 的 喷嘴 以 及 选择 墨水 添加 剂 方 法 :”-%]。 然 而 ,最 优 黑 水 配方 仍 基 于 经 验 
方法 。 

液体 从 10pm 尺寸 的 喷嘴 以 取决 于 液 滴 动能 的 特定 动量 喷射 出 。 控 制 喷射 过 
程 的 主要 参数 是 表面 张力 和 墨水 的 流 变性 能 。 根 据 打印 头 ， 典 型 的 喷 墨 墨水 表面 
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张力 为 25 ~50dyn/em, BCE 1 ~25cP 的 范围 。 根 据 雷 诺 数 2.41、 韦 伯 数 [4 ]， 
合并 后 的 参数 ， 即 奥 内 佐 格 数 [42 1 这些 参 数 之 间 的 关系 以 及 墨水 的 密度 和 喷嘴 直 
径 给 出 了 “操作 之 窗 ”。 就 像 上 面 所 描述 的 那样 ， 可 以 选择 合适 的 墨水 媒介 物 控 
制 表 面 张 力 ( 例如 ， 添 加 异 丙 醇 到 水 中 导致 显著 通过 添加 表面 活性 剂 降低 表面 
张力 ), 或 者 是 通过 非常 低 的 有 效 浓度 ( 通常 是 硅 或 合 氢 表面 活性 剂 )。 可 以 通 
过 液体 的 组 分 、 可 溶性 有 机 添加 物 ( 如 粘 接 剂 )、 分 散剂 的 质量 ( 分 散剂 类 型 和 
浓度 ) 来 控制 黏度 。 


12. 4.2 墨水 延迟 


当 墨 水 到 达 喷 嘴 后 ， 挥 发 组 分 可 能 会 挥发 ， 喷 中 附近 的 墨水 媒介 物 的 组 成 可 
以 不 同 于 大 部 分 墨水 。 这 可 能 导致 墨水 物理 化 学 参数 的 改变 ( 如 黏度 增加 、 表 
面 张 力 下 降 、 部 分 组 分 沉淀 )， 从 而 导致 从 所 需 的 属性 和 适当 的 喷射 经 过 长 时 间 
的 空闲 时 间 的 关键 问题 (“ 首 次 下 降 的 问题 ”)。 这 段 时 间 内 ， 墨 水 可 以 成 功 地 在 
一 个 单独 的 孔 中 存在 ， 在 没有 喷 墨 的 情况 下 ， 这 被 称 为 延迟 !281。 目 前 市 场 上 淤 
剂 水 溶性 墨水 的 延迟 周期 从 几 秒 到 几 分 不 等 ， 都 是 使 用 DoD 打印 机 ， 而 且 对 于 
不 含 挥发 性 溶剂 的 墨水 可 以 持续 很 多 天 ， 如 100% 紫外 光 固化 墨水 的 溶剂 。 

为 了 获得 良好 的 延迟 ， 应 该 遵循 以 下 条 件 [B 1: 

1) 溶剂 型 墨水 ， 使 用 较 低 的 挥发 性 溶剂 和 低 溶 剂 挥 发 率 溶剂 ( 挥发 率 通 常 
是 相对 于 醋酸 丁 酯 )。 

2) 对 水 性 墨水 ， 通 过 添加 润 湿 剂 ， 助 溶剂 阻止 水 分 子 结合 来 拖延 的 损 
失 水 。 

3 ) 对 水 和 溶剂 性 墨水 ， 通 过 最 大 化 固体 的 溶解 度 通过 选择 溶剂 液体 成 分 和 
助 溶剂 ( 如 nm =- 甲 基 吡 咯 烧 酮 ， 用 于 水 性 墨水 )， 使 其 在 良好 的 液体 培养 基 中 消 
RRR o 

4) pH 值 敏 感性 墨水 〈 需要 保持 高 溶解 度 或 高 界面 动 电势 )， 通 过 使 用 非 挥 
发 性 的 pH 调控 体 〈 如 高 沸点 的 茶 胺 )。 

5) 对 于 有 颜色 的 墨水 ， 即 使 在 高 的 着 色 载 荷 下 ， 能 够 通过 选择 聚合 物 稳定 
剂 来 保持 足够 低 的 黏度 。 


12.4.3 可 恢复 性 


因为 任何 溶剂 水 性 墨水 最 终 必须 固定 在 干燥 在 基板 上 ， 所 以 应 该 有 一 些 挥 
发 组 分 。 因 此 ， 有 时 墨水 在 间歇 时 间 可 能 是 不 喷射 的 。 在 喷嘴 的 喷 墨 墨水 部 分 
恢复 初始 可 喷射 的 组 分 通常 是 喷射 进 再 回收 部 分 。 而 喷 墨 墨水 的 制定 应 该 确保 


第 12 章 ， 喷 墨 打印 墨水 配方 157 


它 有 能 力 再 溶解 回 基体 ， 聚 合 的 粒子 可 以 再 分 散 。 这 种 能 力 可 以 初步 进行 在 干 
燥 墨 水 样品 中 ,测试 多 快 干 墨水 回 到 原来 接触 到 新 鲜 墨 水 的 属性 。 实 际 上 ， 这 
个 测试 是 通过 检测 墨水 的 质量 来 进行 的 ， 即 喷射 墨水 知道 合适 的 喷射 数量 ， 以 
及 可 恢复 性 。 


12.4.4 墨水 供应 


为 了 使 墨水 能 正常 从 打印 头 喷 出 ， 就 要 让 墨水 通过 管道 和 各 种 过 滤器 。 因 
此 ， 为 了 获得 喷 墨 打印 机 的 最 优 性 能 ， 两 个 参数 尤为 重要 : 流 变 学 的 墨水 和 能 舒 
展开 在 包 右 着 颜色 的 配料 中 粒子 的 大 小 。 大 部 分 的 墨水 是 牛顿 流体 型 ， 足 够 低 黏 
度 使 其 流 经 毫米 尺寸 直径 管 。 墨 水 供应 系统 和 喷嘴 的 过 滤器 旨 在 防止 大 的 颗粒 移 
动 到 喷嘴 。 色 素 颗 粒 的 聚合 通常 导致 灶 度 增加 ， 可 干扰 墨水 流 经 墨水 供应 系 
统 [2 1 阻塞 过 滤器 ， 从 而 减少 流量 。 因 此 ， 为 了 获得 良好 的 墨水 和 良好 的 流动 性 
能 解决 堵塞 问题 ， 颜 料 粒子 的 大 小 应 该 比 孔 直径 小 得 多 ， 最 优 大 小 是 孔 直 径 的 
1% ( 例如 对 于 一 个 典型 的 孔 直 径 40pm， 颗 粒 大 小 应 该 小 于 400nm )。 最 重要 的 
是 通过 选择 适当 的 组 分 的 影响 控制 墨水 的 流 变性 能 ， 如 聚合 物 粘 接 剂 、 分 散剂 和 
分 散 的 阶段 分 数 粒 子 。 


12.5 墨水 与 基板 之 间 的 作用 


墨水 在 基板 上 的 表现 依赖 于 基板 和 墨水 的 物理 化 学 性 质 。 例 如 ， 无 孔隙 的 基 
板 顶 部 在 湿度 不 够 的 情况 下 可 能 导致 墨水 团 徐 ,在 湿度 过 大 的 情况 下 会 出 现 高 
“点 增益 ”的 情况 ， 两 个 相 邻 界面 的 颜色 不 同 会 有 “ 渗 出 ”现象 。 在 多 孔 基 质 的 
情况 下 ， 墨 水 很 快 将 渗透 到 毛孔 ， 造 成 低 光 学 图 像 的 密度 ， 甚 至 渗透 到 另 一 边 的 
基板 ' 人 $1]。 因 此 ， 为 了 获得 良好 的 打印 质量 ， 匹 配 基 板 和 潜水 至 关 重 要 ， 基 板 和 
墨水 应 根据 特定 的 应 用 定制 。 基 板 的 剪 切 是 通过 特定 的 涂 层 来 实现 的 ， 例 如 通过 
薄 层 涂 层 在 液 滴 与 基板 接触 后 能 够 有 效 吸 收 墨水 [3 1]。 

为 了 获得 最 优 的 铺展 和 润 湿 ( 大 点 )， 墨 水 表面 张力 应 该 低 于 基板 的 表面 能 
量 [41。 可 以 通过 液体 添加 选择 适当 的 润 混 剂 获得 低 表面 张力 值 ， 湿 润 剂 可 从 许 
多 渠道 获得 。 图 12. 2 显示 了 打印 图 案 在 载 玻 片 上 在 存在 润 湿 剂 和 缺乏 润 温 剂 下 
WHR 〈 水 性 墨水 ，25% 银色 散 ， 平 均值 17nm )。 由 于 著名 的 “咖啡 环 效应 ”， 
在 没有 润 湿 剂 的 情况 下 ， 大 多 数 的 银 纳米 颗粒 位 于 边缘 。 添 加 0. 1 % 浓度 的 润 
湿 剂 导致 轮廓 更 平滑 且 几 乎 恒定 的 高 度 !8]。 

如 果 需 要 小 点 ( 导电 墨水 更 高 的 分 辩 率 、 增 加 打印 的 高 度 模式 等 )， 为 了 防 
止 快速 润 湿 ， 表 面 张力 应 尽 可 能 高 。 
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图 12.2 ”有 银色 散 的 高 度 轮 廓 
A 一 没有 润 湿 剂 ”B 一 有 润 湿 剂 


墨水 的 黏度 对 铺展 也 是 非常 重要 的 。 铺 展 过 程 中 在 一 个 给 定 的 时 间 内 相 比 低 
黏度 墨水 ， 高 黏度 墨水 将 导致 一 个 小 大 十 点 。 当 黏度 非常 高 时 ， 墨 滴 的 铺展 通常 
会 停止 。 例 如 紫外 光 固 化 后 溶剂 挥发 或 热 熔 墨水 凝固 。 可 以 通过 包括 挥发 性 下 降 
浴 剂 的 墨水 阻止 液 滴 铺 展 ， 这 样 挥发 将 导致 竺 度 迅速 增加 。 


12.6 非 图 像 应 用 


如 前 所 述 ， 如 今 喷 墨 打印 是 具有 制作 功能 的 设备 。 一 个 例子 是 建造 试验 室 
喷 墨 打印 导电 模式 的 一 个 荧光 设备 。 这 个 应 用 使 用 的 墨水 是 由 合成 的 银 纳 米粒 
子 通过 化 学 还 原 ， 这 些 纳米 颗粒 是 墨水 “颜料 " 。 水 性 墨水 还 含有 添加 剂 ， 如 
湿润 剂 和 润 湿 剂 〈 如 前 所 述 )， 用 价格 低 的 办 公 室 打印 机 将 这 种 墨水 打印 在 塑 
料 基 板 上 。 然 而 ， 制 造 导电 线路 的 喷 墨 打印 的 金属 墨水 需要 后 烧结 ， 通 常 加 热 
温度 高 于 200%CIi”]。 这 种 处 理 不 适合 大 多 数 塑 料 基 板 ( 例如 聚 乙 燃 、 对 茶 二 
酸 酯 、 聚 对 验 二 甲酸 乙 二 醇 醋 )， 因 为 它们 对 高 温 具 有 敏感 性 。 最 近 报 道 了 一 
个 新 的 方法 来 实现 在 室温 下 金属 纳米 粒子 的 烧结 ， 在 不 同 的 基板 获得 高 导电 性 
的 打印 模式 [91。 这 样 的 烧结 是 自发 三 维 合并 的 结果 ， 当 带 负 电 的 金属 纳米 颗 
粒 接触 到 相对 聚 电 解 质 〈 毛 化 二 烯 丙 基 二 甲 基 握 化 狠 ，PDAC ) 后 就 会 沉积 到 
基板 上 预 印 处 理 )。 几 12.3 提供 了 一 个 用 银 电极 制作 的 柔性 透明 场 致 发 光 
HL CEL) 器 件 ， 喷 墨 打印 的 银 分 散 到 PDAC - 预 涂 层 上 匆 酸 钢 层 。 施 加 在 钢 锡 
氧化 物 CITO) 和 银 电 极 之 间 的 电压 ( 100V ) 导致 光 发 射 ( (90cd/m ) 随 着 
银 打印 图 案 '”]。 
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图 12.3 场 致 发 光电 设备 和 打印 过 程 〈 顶部 ) 与 带 打印 银 电 极 场 致 发 光电 设备 照片 
(底部 ) 原理 图 说 明 ( 引用 自 文献 [9 ]，@ 2010， 美 国 化 学 学 会 


12.7 小 结 


喷 墨 打印 被 认为 是 高 质量 和 低 成 本 的 创新 技术 模式 。 除 了 应 用 在 传统 的 图 形 
中 ， 喷 墨 打印 现在 适用 于 各 种 结构 和 设备 的 精密 加 工 中 。 在 电子 行业 ， 制 造 柔 性 
显示 器 等 电子 设备 ， 例 如 射频 识别 标签 、 传 感 顺 、 有 机 发 光 二 极 管 、 光 伏 设备 
(包括 SC )、 电 池 和 多 毛 联 葵 的 喷 墨 打印 导电 墨水 由 于 基板 的 选择 很 多 ， 这 些 导 
电 墨 水 能 够 制造 大 面积 的 电子 器 件 。 显 然 ， 功 能 喷 墨 墨水 应 根据 最 终 需 要 定制 功 
能 ,超越 了 传统 工业 墨水 。 

最 优 喷 墨 墨水 配置 方案 应 该 满足 打印 过 程 中 每 一 个 步骤 的 要 求 ， 包 括 生 产 和 
存储 。 昌 然 喷 墨 打印 的 概念 很 简单 ， 但 是 很 难 满 足 获 得 完美 的 性 能 的 所 有 要 求 。 
某 一 个 步骤 的 要 求 可 能 与 男 一 个 步骤 的 要 求 相 了 矛盾 ， 因 此 最 佳 方案 有 了 时候 是 在 各 
种 性 质 矛盾 间 的 折 中 。 


参考 文献 


1. Hudd, A. (2010) in The Chemistry of (ed. S. Magdassi), World Scientific, 
Inkjet Inks (ed. S. Magdassi), World Sci- New Jersey, London, Singapore, 
entific, New Jersey, London, Singapore, pp. 255-267. 
pp. 3-18. 4. Deravi, L.F., Wright, D.W., and 

2. Nir, M.M., Zamir, D., Haymov, I., Summerel, J.L. (2010) in The Chem- 
Ben-Asher, L., Cohen, O., Faulkner, B., istry of Inkjet Inks (ed. S. Magdassi), 
and De La Vega, F. (2010) in The Chem- World Scientific, New Jersey, London, 
istry of Inkjet Inks (ed. S. Magdassi), Singapore, pp. 269-282. 

World Scientific, New Jersey, London, 5. Subramanian, V. (2010) in The Chem- 
Singapore, pp. 225-254. istry of Inkjet Inks (ed. S. Magdassi), 
3. Napadensky, E. (2010) in The World Scientific, New Jersey, London, 


Chemistry of Inkjet Inks Singapore, pp. 283-317. 


160 


10. 


11. 


12. 


13. 


14. 


15. 


16. 


17. 


ji Æ FT EP ja E GA 


Guttler, S. and Gier, A. (2010) in 

The Chemistry of Inkjet Inks (ed. S. 
Magdassi), World Scientific, New Jersey, 
London, Singapore, pp. 319-339. 
Kamyshny, A. and Magdassi, S. (2010) 
Metal-based inkjet inks for printed elec- 
tronics. Open Appl. Phys. J., 4, 19-36. 
Magdassi, S., Kamyshny, A., and 
Grouchko, M. (2006) Making con- 
nections: Aqueous dispersions of silver 
nanoparticles form conductive inkjet 
inks. Eur. Coat. J., 11, 54-59. 

Magdassi, S., Grouchko, M., Berezin, O., 
and Kamyshny, A. (2010) Triggering the 
sintering of silver nanoparticles at room 
temperature. ACS Nano, 4, 1943-1948. 
Calvert, P. (2001) Inkjet printing for 
materials and devices. Chem. Mater., 13, 
3299-3305. 

De Gans, B.-J., Duineveld, P.C., and 
Schubert, U.S. (2004) Inkjet printing 

of polymers: state of the art and fu- 
ture developments. Adv. Mater., 16, 
203-213. 

Fuller, S.B., Wilhelm, E.J., and 
Jacobson, J.M. (2002) Ink-jet printed 
nanoparticles microelectromechanical 
systems. J. Microelectromech, Syst., 11, 
54-60. 

Forrest, S.R. (2004) The path to ubig- 
uitous and low-cost organic electronic 
appliances on plastic. Nature, 428, 
911-918. 

Ko, S.H., Pan, H., Grigoropoulos C.P., 
Luscombe, C.K., Fréchet, J.M.J., and 
Poulikakos, D. (2007) All-inkget-printed 
flexible electronics fabrication on a 
polymer substrate by low-temperature 
high-resolution selective laser sintering 
of metal nanoparticles. Nanotechnology, 
18, 345202-1-345202-8. 

Van Osch, T.H.J., Perelaer, J., De Laat, 
A.W.M., and Schubert, U.S. (2008) 
Inkjet printing of narrow conductive 
tracks on untreated polymeric sub- 
strates. Adv. Mater., 20, 343—345. 
Perelaer, J., Klokkenburg, M., Hendriks, 
C.E., and Schubert, U.S. (2009) Mi- 
crowave flash sintering of inkjet-printed 
silver tracks on polymer substrates. Adv. 
Mater., 21, 4830—4834. 

Andreottola, M.S. (1991) in Handbook of 
Imaging Materials (ed. A.S. Diamond), 
Marcel Dekker, New York, pp. 525-544. 


20. 


21. 


22. 


23. 


24. 


25. 


26. 


27. 


28. 


29. 


30. 


Magdassi, S. (2010) in The Chemistry of 
Inkjet Inks (ed. S. Magdassi), World Sci- 
entific, New Jersey, London, Singapore, 
pp. 19-41. 

Pond, S.F. (2000) Inkjet Technology and 
Product Development Strategies, Tor- 

rey Pines Research, Carlsbad, CA, pp. 
153-204. 

Moffat, J.R., Bedford, E.T., and Lauw 
H.P. (1999) Ink-jet inks for improved 
print quality. US Patent 5,935,309, filed 
April 20, 1998 and issued Aug. 10, 
1999. 

Ben-Moshe, M. and Magdassi, S. (2010) 
in The Chemistry of Inkjet Inks (ed. S. 
Magdassi), World Scientific, New Jersey, 
London, Singapore, pp. 203-221. 
Magdassi, S. and Ben Moshe, M. (2003) 
Patterning of organic nanoparticles 

by ink-jet printing of microemulsions. 
Langmuir, 19, 939-942. 

Kamyshny, A., Ben-Moshe, M., Aviezer, 
S., and Magdassi, S. (2005) Ink-jet 
printing of metallic nanoparticles and 
microemulsions. Macromol. Rapid 
Commun., 26, 281-288. 

Breton, M.P., Noolandi, J., Isabella, M., 
Birkel, S., and Hamer, G.K. (1997) Ink 
compositions containing liposomes. US 
Patent 5,626,654, filed Dec. 5, 1995 and 
issued May 6, 1997. 

Edison, S.E. (2010) in The Chemistry of 
Inkjet Inks (ed. S. Magdassi), World Sci- 
entific, New Jersey, London, Singapore, 
pp. 161-176. 

Schmid, C. (2010) in The Chemistry of 
Inkjet Inks (ed. S. Magdassi), World Sci- 
entific, New Jersey, London, Singapore, 
pp. 123-140. 

Tadros, T.F. (2007) in Colloid Stability: 
The Role of Surface Forces, Part I (ed. 
T.F. Tadros), Wiley-VCH Verlag GmbH, 
Weinheim, pp. 1-22. 

Kamyshny, A. and Magdassi, S. (2010) 
in Nanoscience: Colloidal and Interfa- 
cial Aspects (ed. V. Starov), CRC Press, 
Boca Raton, London, New York, pp. 
747-778. 

Spinelli, H.J. (1998) Polymeric disper- 
sants in ink jet technology. Adv. Mater., 
10, 1215-1218. 

Wong, R., Hair, M.L., and Croucher, 
M.D. (1988) Sterically stabilized polymer 


31. 


32. 


33. 


34. 


35. 


36. 


37. 


38. 


colloids and their use as ink-jet inks. 

J. Imaging Technol., 14, 129-131. 
Samuel, J. and Edwards, P. (2010) in 
The Chemistry of Inkjet Inks (ed. S. 
Magdassi), World Scientific, New Jersey, 
London, Singapore, pp. 141-159. 

Kang, H.R. (1991) Water-based ink-jet 
ink, I. Performance studies. J. Imaging 
Sci., 35, 195-201. 

Nizri, G., Lagerge, S., Kamyshny, 

A., and Magdassi, S. (2008) 
Polymer-surfactant interactions: binding 
mechanism of sodium dodecyl sul- 

fate to poly(diallyldimethylammonium 
chloride). J. Colloid Interface Sci., 320, 
74-81. 

King, K.-Y., Ling, C.-K., Wang, S.-J., and 
Lu, Y.-C. (2008) Environmental-friendly 
and solvent-based inkjet ink com- 
position. US Patent Application 
2008/0006175A1, filed Nov. 9, 2006, 
Pub. date Jan. 10, 2008. 

Sawada, H. (1999) Hot-melt ink compo- 
sition. US Patent 5,922,114, filed Jun. 
12, 1997 and issued July 13, 1999. 

Lee, H.P. (1998) Progress and trends in 
ink-jet printing technology. J. Imaging 
Sci. Technol., 42, 49-62. 

Kang, H.R. (1991) Water-based ink-jet 
ink. I. Formulation. J. Imaging Sci., 35, 
179-188. 

Chen, P.H., Chen, W.C., Ding, P.P., and 
Chang, S.H. (1998) Droplet formation of 


39. 


41. 


42. 


43. 


第 12 章 


喷 墨 打印 墨水 配方 161 


a thermal sideshooter inkjet printhead. 
Int. J. Heat Fluid Flow, 19, 382-390. 
Wu, H.C., Lin, H.J., Kuo, Y.C., and 
Hwang, W.S. (2004) Simulation of 
droplet ejection for a piezoelectric in- 
jet printing device. Mater. Trans., 45, 
893-899. 

Clay, K., Gardner, I., Bresler, E., Seal, 
M., and Speakman, S. (2004) Direct 
legend printing (DLP) on printed 
circuit boards using piezoelectric 

inkjet technology. Circuit World, 28, 
24-31. 

Noguera, R., Dossou-Yovo, c., Lejeune, 
M., and Chartier, T. (2005) 3D fine scale 
PZT skeletons of 1-3 ceramic polymer 
composites formed by ink-jet proto- 
typing process. J. Phys. IV: Proc., 126, 
133-137. 

Girard, F., Attane, P., and Morin, V. 
(2006) Anew analytical model for 
impact and spreading of one drop: 
application to inkjet printing. Tappi J., 5, 
24-32. 

Frenkel, M. (2010) in The Chemistry of 
Inkjet Inks (ed. S. Magdassi), World Sci- 
entific, New Jersey, London, Singapore, 
pp. 73-97. 

Podhajny, R.M. (1991) in Surface Phe- 
nomena and Fine Particles in Water-Based 
Coatings and Printing Technology (eds 
M.K. Sarma and F.J. Micale), Plenum 
Press, New York, pp. 41-58. 


13 ” 喷 墨 打印 中 颜色 过 滤器 制造 的 问题 


Dong - Youn Shin 和 Kenneth A. Brakke 
13.1 简介 


薄膜 晶体 管 液晶 显示 右 ( TFT LCD ) 产业 的 成 功 依赖 于 调动 巨大 的 、 决 定 
性 的 资本 投资 和 雇佣 高 技术 劳动 力 的 能 力 。 虽 然 显示 器 产业 追求 的 是 “大 面积 ” 
而 不 是 “高 集成 ”的 标准 ， 但 是 半导体 产业 的 基础 也 是 成 功 的 关键 。 在 这 个 完 
全 成 熟 的 市 场 ， 没 有 多 余 的 空间 留 给 其 他 的 竞争 者 。 然 而 ， 其 至 是 对 于 一 些 老 的 
竞争 者 来 说 ， 这 个 市 场 变 得 竞争 过 于 激烈 和 过 于 严格 。 当 然 ， 可 以 试图 减少 全 部 
的 制造 成 本 以 至 于 在 这 个 行业 中 生存 ， 但 是 所 有 的 努力 都 是 基于 传统 的 制造 技 
术 ， 光 刻 技术 几乎 已 经 达到 它 的 极限 了 。 去 寻找 新 的 技术 代替 光 刻 技术 成 为 了 巨 
大 的 动力 。 同 时 ， 新 的 参与 者 将 不 得 不 爱 上 这 个 竞赛 ， 去 寻找 新 的 显示 设备 。 他 
们 已 经 找到 很 好 的 潜在 替代 者 一 一 电子 纸 与 有 机 发 光 二 极 管 ( OLED ) 显示 器 ， 
但 是 他 们 也 发 现 他 们 无 法 用 同样 的 生产 技术 即 光 刻 技 术 去 赢得 这 个 竞赛 ， 因 为 老 
的 竞争 者 对 光 刻 技术 已 经 非常 熟悉 。 这 是 印 制 技 术 处 于 焦点 之 下 的 原因 。 在 
13.2 节 ， 将 介绍 TFT LCD 的 基础 以 及 在 TFT LCD 滤 色 器 的 制造 中 需要 替换 掉 光 
刻 技术 的 原因 。 在 13.3 节 ， 介 绍 了 各 种 印 制 技术 和 喷 墨 打印 被 考虑 在 其 他 人 描 
述 的 印 制 技 术 之 中 的 原因 。 喷 墨 打印 用 于 制造 TFT LCD 滤 色 器 的 注射 和 浸 湿 问 
题 包含 在 13.4 节 和 13. 5 节 中 。 最 后 ， 和 喷 墨 打印 相关 的 一 些 其 他 问题 被 清晰 地 
描述 在 13. 6 节 中 。 


提 到 上 面 这 些 ， 印 制 技 术 已 经 吸引 了 工业 领域 的 注意 ， 尤 其 是 在 大 面积 显示 
器 领域 ， 因 为 他 们 有 在 基板 上 几 十 到 几 百 微米 顺序 上 制造 精细 花样 的 独特 能 力 ， 
显示 器 的 面积 可 以 达到 几乎 方 米 。 制 造 步骤 的 原则 比 传统 光 刻 技术 要 简单 得 多 ， 
如 图 13. 1 所 示 。 当 拿 光 刻 技 术 和 印 制 技 术 作 比较 时 ， 前 者 基于 连续 减 成 法 ， 这 
意味 着 大 多 数 宝贵 的 材料 在 干燥 和 湿 蚀刻 工艺 中 被 浪费 掉 ， 而 后 者 是 一 个 添加 的 
过 程 ， 这 意味 着 功能 材料 只 置 于 需要 的 地 方 。 

多 种 不 同 模式 的 方法 已 经 成 为 打印 技术 发 展 的 驱动 力 ， 得 到 了 大 面积 显示 器 
行业 的 大 量 关 注 ， 因 为 材料 成 本 占据 了 TFT LCD 全 部 制造 成 本 的 60% 以 上 。 在 
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许多 其 他 组 成 中 ， 例 如 玻璃 、 偏 光 器 、 液 晶 CLC), WGE (BLU), IC 驱动 
aE fide (CF) 共 占 据 了 全 部 材料 成 本 的 75% ， 如 图 13.2 所 示 。 


光 刻 技术 印 制 
1. 准 备 基 板 5. 洗 片 1. 准 备 基 板 


: Lad [ame | 
3. 光 刻 胶 旋 涂 " 


4. TGS NRG T IRIRA 7. 脱 模 


BS 


13.1 光 刻 技术 和 印 制 技术 的 比较 


HLA 2% 
化 学 材料 4% 


- 逆 变 器 ,5% 


滤 色 片 ,19% 


背光 模 组 ,23% 


偏光 片 ,10% 


驱动 IC,5% 
其 他 电池 材料 ,2% 


图 13.2 32in 高 清 (HD ) TFT LCD 电视 :1 和 印 制 电路 板 ( PCB) 的 材料 成 本 结构 


VE ate TFT LCD 的 主要 组 成 部 分 ， 它 可 以 从 背光 单元 中 将 红 、 绿 、 蓝 三 
原色 转化 成 白光 ， 如 图 13. 3 所 示 !21。 在 背光 单元 中 ， 这 束 光 从 一 个 冷 阴极 荧光 
KT ( CCFL) 或 一 个 发 光 二 极 管 (LED) 中 发 出 ， 然 后 通过 扩散 片 使 强度 均匀 ， 


164 喷 墨 打印 微 制 造 技 术 


青 通过 校 镜片 校准 和 加 强 ， 接 着 通过 第 一 偏光 絮 。 取 向 层 的 角 操 控 着 液晶 的 对 齐 
方向 ， 它 们 之 间 被 垫 片 隔 开 。 在 光 通 过 由 红 、 绿 、 
后 ， 再 通过 第 二 偏光 器 ， 只 有 被 液晶 扭转 的 光 才 能 


FH Be 第 二 偏光 镜 亚 像素 
玻璃 


( 红 、 绿 、 蓝 ) 


保护 层 和 常规 电极 
wer h B. 
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ar lll ei ne et ee ni o a en i 
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光 导 板 


图 13.3 TFT LCD 的 结 
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图 13.4 JCA) (a) 和 印 制 (Cb) 中 滤 色 需 的 制造 步骤 ( 续 ) 


的 步 又 形成 ， 即 清洗 、 沉 积 、 干 燥 、 预 退火 、 紫 外 线 照 射 、 洗 片 和 后 烘 干 。 另 一 
方面 ， 印 制 技术 有 更 简单 的 制造 技术 ， 每 种 颜色 由 两 个 重复 的 步 又 形成 ， 即 印 制 
和 干燥 。 将 制造 步骤 的 全 部 数量 计算 在 内 ， 光 刻 技术 需要 21 步 而 印 制 技 术 需 要 
6 步 。 除 了 大 大 简化 制造 步骤 外 ， 在 印 制 技术 中 用 来 形成 每 种 颜色 的 材料 也 被 大 
大 减少 ， 只 需 将 颜料 墨水 安置 在 需要 的 地 方 。 根 据 粗略 计算 ， 在 理想 情况 下 将 有 
大 约 70% 的 颜料 墨水 被 节省 下 来 ， 其 他 例如 显 像 剂 、 清 洗 和 漂洗 的 纯净 水 、 光 
掩 膜 等 材料 在 滤 色 带 制 造 中 都 是 不 需要 的 。 应 该 指出 的 是 ， 印 制 技术 的 使 用 还 需 
要 较 少 的 设备 空间 ， 这 有 助 于 运行 设备 的 成 本 降低 。 


13.3 打印 技术 的 比较 


13. 2 节 描 述 了 在 TFT LCD 的 滤 色 器 的 制造 上 ， 打印 技 术 相 对 于 传统 的 光 刻 
技术 的 一 些 优势 。 近 年 来 被 显示 器 产业 所 考虑 的 各 种 打印 技术 接 下 来 将 做 简单 地 
介绍 并 讨论 它们 的 优 缺 点 。 

丝 网 印 制 是 一 种 古老 的 印 制 技术 ， 已 经 在 显示 器 行业 使 用 了 很 长 时 间 ， 尤 其 
是 在 等 离子 显示 板 (PDP) 上 。 由 网 格 和 乳液 组 成 的 丝 网 印 制 印 膏 分 散在 屏幕 
上 ， 然 后 用 刊 板 通过 有 图 案 的 开口 被 转移 ， 如 图 13. 5 所 示 。 丝 网 印 制 用 于 制造 
TFT LCD 的 滤 色 器 (3 和 有 机 发 光 设 备 '41]。 然 而 ， 由 于 丝 网 印 制 用 印 膏 的 流 变 学 
寺 征 !5， 因 此 比较 适合 厚 膜 结构 。 为 了 保持 放置 在 基板 上 的 印 谊 的 形状 ， 丝 网 
印 制 用 印 谊 一 般 都 要 表现 出 具有 确定 届 服 应 力 的 宾 厄 姆 Bingham 塑性 行为 ， 就 像 
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牙膏 一 样 。 这 使 得 丝 网 印 制 很 难 用 于 薄膜 过 程 。 如 果 颜 色 亚 像素 的 厚度 达到 一 定 
程度 之 上 ， 超 出 了 保护 涂 层 的 平坦 化 能 力 ， 取 向 膜 和 逆 电 流 器 的 形成 等 后 续 过 程 
将 有 小 的 范围 ， 这 将 导致 通过 液晶 的 光 发 生 不 均匀 的 双 折射 。 


A 7 
开口 ba 刮刀 运动 


墨水 


图 13.5 丝 网 印 制 的 示意 图 


此 外 ， 由 于 刮刀 接触 、 运 动 改 变 临界 尺寸 和 样品 的 位 置 精度 ， 将 使 格 板 变 
形 。 因 此 ， 这 可 能 不 适合 不 仅 需要 高 的 分 辩 率 而 且 需 要 好 的 厚度 均匀 性 和 和 定位 精 
度 的 图 案 工 作 。 

滚 印 已 经 用 于 图 形 艺 术 和 媒体 行业 ， 它 利用 一 个 卷 成 圆 简 的 浮雕 图 案 
版 。 如 果 黑 水 从 隆起 区 的 顶部 转 到 基板 上 ， 那么 被 归 类 为 “ 柔 版 印 制 ”和 
“凸版 印 制 ”， 如 图 13. 6a 所 示 。 虽 然 柔 版 印 制 的 保 形 性 可 能 适合 高 分 辩 率 
下 的 非 均 匀 基 板 , 但 是 它 有 一 个 弹性 橡胶 凸版 ， 因 此 软 浮雕 板 变形 一 般 限制 
了 它 的 打印 分 辨 率 !561。 另 一 方面 ， 如 果 墨 水 从 雕刻 区 转 到 基板 上 ， 就 被 称 
为 “四 版 印 制 ”， 如 图 13. 6b 所 示 [731。 一 般 而 言 ， 浮 雕 板 由 硬 质 材料 制 
成 ， 反 基板 则 必须 是 软 质 材料 。 和 否则 ， 因 为 为 了 良好 的 墨水 转移 而 要 不 停 地 
保持 彼此 接触 必须 施加 压力 ， 因 此 无 论 是 浮雕 板 还 是 反 基 板 将 可 能 被 破坏 。 
为 了 避免 对 如 玻璃 等 硬 质 基 板 造成 的 不 必要 的 破坏 ， 止 版 胶印 在 凹版 滚 简 和 
基板 之 间 加 入 了 毛 千 滚 简 ， 如 图 13. 6c 所 示 。 然 而 ， 墨 水 从 浮雕 板 的 雕刻 区 
转移 到 毛 秆 滚筒 是 不 确定 的 ， 因 此 设计 了 反 向 胶印 ， 如 图 13. 6d AR, 
反 向 胶印 开始 在 毛 息 深 简 上 有 墨水 地 均匀 涂 层 ， 然 后 将 墨水 转移 到 图 案 浮 有 雕 
形成 的 铅 板 上 。 因 为 毛 秆 滚 简 上 不 必要 的 墨水 转移 到 铅 板 上 的 凸 起 区 ， 留 下 
来 的 墨水 形成 正面 图像 ， 随 后 转移 到 基板 上 。 

不 像 传统 的 止 版 胶印 ， 反 向 胶印 热 印 制 质量 与 光 刻 形成 的 图 案 相 比 ， 可 以 通 
过 一 个 15in 的 TFT LCD 控制 板 展示 [44。 尽 管 反 向 胶印 取得 了 巨大 成 功 ， 但 毛 秸 
滚 简 的 使 用 有 几 个 缺点 。 当 印 制 开 始 后 ， 印 制 线 宽 趋 于 增加 [2 1]。 墨 水 溶剂 被 吸 
收 到 毛 千 滚 简 中 ， 因 此 毛 秸 滚筒 的 物理 性 能 如 硬度 、 表 面 能 发 生变 化 ， 深 剂 吸 收 
能 力 导 致 线 宽 发 生变 化 。 为 了 避免 这 个 问题 ， 毛 秆 滚 简 在 印 制 一 定 次 数 之 后 用 新 
的 替换 掉 ， 或 者 必须 定期 干燥 。 然 而 ， 这 些 补救 措施 增加 了 反 回 胶印 的 运行 成 
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9) 


_ 
aa | 
铅 板 基板 


d) 


图 13.6 深 印 类 型 示意 图 
a) 柔 版 印 制 b) 四 版 印 制 c) 四 版 胶印 d) 反 向 胶印 


本 。 用 软 质 毛 息 深 简 则 降低 了 位 置 精 度 。 反 向 胶印 的 关键 问题 是 维持 昂贵 铅 板 的 
清洁 。 如 果 有 分 散 纳米 颗粒 的 墨水 如 颜料 被 使 用 ， 然 后 铝板 上 的 雕刻 区 域 可 能 会 
被 这 些 颗 粒 污 染 。 在 每 次 印 制 运行 之 后 ,使 用 的 铅 板 需要 被 清洗 ， 可 能 还 需要 一 
些 备 用 的 铝板 和 锐 板 循环 清洗 的 专用 设备 。 不 管 上 面 提 到 的 所 有 问题 ， 相 比 其 他 
的 印 制 技术 ， 墨 水 的 使 用 也 不 占 优势 。 大 多 数 墨 水 保留 在 铬 板 的 凸 起 区 ， 必 须 被 
冲 走 。 就 滤 色 器 的 情况 来 说 ， 每 种 染料 墨水 接近 70% 将 被 浪费 。 对 于 更 精细 的 
图 案 工作 ， 例 如 TFT 阵列 的 金属 电极 ， 所 需 线 宽 为 10um， 大 约 90% 昂贵 的 银 纳 
米 颗 粒 墨 水 将 被 浪费 。 

另 一 种 好 的 图 案 方 法 多 年 来 一 直 被 用 于 激光 转换 。 如 图 13.7 所 示 ， 墨 水 涂 
在 施主 膜 上 ， 然 后 县 在 基板 上 ， 再 然后 进行 激光 成 像 。 激 光 诱 导热 选择 性 地 将 墨 
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水 涂 在 基板 上 的 施主 膜 上 ， 在 激光 诱导 施主 膜 被 剥离 之 后 图 案 形 成 M1。 这 种 
激光 诱导 转换 利用 了 激光 的 高 分 辩 率 ， 并 且 成 功 地 显示 了 制造 有 机 电子 器 
件 [5]1、 活 性 矩阵 有 机 发 光 二 极 管 ( AMOLED ) 显示 器 [16-881 和 等 离子 显示 板 的 
荧光 体 图 案 !2 1 的 能 力 ， 施 主 膜 必 须 仔 细 规 划 平 衡 施 主 层 和 基板 之 间 的 凝聚 力 和 
粘 附 力 。 此 外 ， 附 着 的 有 机 材料 必须 承受 激光 诱导 热 脉 冲 。 本 质 上 ， 激 光 转 换 对 
激光 能 量 以 及 施主 腊 和 基板 表面 能 量 状态 的 波动 是 敏感 的 。 虽 然 在 施主 膜 循环 使 
用 的 理想 情况 下 ， 滤 色 器 制造 上 材料 的 使 用 能 达到 67% 或 更 多 , 但 是 这 通常 不 
会 导致 材料 成 本 的 降低 。 

最 后 的 印 制 技术 被 认为 是 我 们 都 很 熟悉 的 喷 墨 打印 。 基 本 上 ， 因 为 可 靠 性 问 
题 ， 滤 色 吉 在 制造 上 ， 喷 墨 打 印 采用 了 一 个 压 电 按 需 (DOD) 喷 墨 打印 头 。 


施主 膜 
ark k 
基板 
激光 
激光 绘图 
v 
v 
HA t 
转换 成 图 案 


图 13.7 激光 转换 示意 图 


和 热 喷 墨 打印 头 相 比 ， 在 溶液 选择 上 压 电 按 需 喷 墨 打印 头 有 更 少 的 限制 ,万 
其 是 那些 低压 和 高 沸点 的 溶液 。 由 于 循环 和 高 温 泡沫 的 生成 ， 分 解 物 堆 积 在 加 热 
器 上 ， 免 于 沉积 。 虽 然 实际 上 一 次 只 能 用 一 种 颜色 绘图 ， 但 理论 上 喷 墨 打印 能 拘 
时 绘制 三 原色 的 图 案 ， 如 图 13. 8 所 示 。 这 是 由 于 喷 墨 打印 的 回 有 性 质 ， 不 需要 
和 基板 接触 就 能 形成 图 案 。 其 他 印 制 技术 基于 和 基板 直接 接触 ， 而 且 不 能 同时 给 
制 超过 两 种 颜色 的 图 案 。 由 于 喷 墨 打印 不 需要 和 基板 接触 ， 也 就 没有 污染 。 和 其 
他 印 制 技术 相 比 ， 喷 墨 打印 不 需要 任何 间接 工具 ， 例 如 浮雕 板 、 格 板 和 施主 膜 。 
相反 ， 它 用 虚拟 岁 像 数据 打印 。 结 果 ， 这 是 按 比 例 扩大 印 制 面积 以 及 应 付 滤 色 咒 
生产 线 上 不 时 的 模型 变化 的 最 简单 方法 。 

到 目前 为 止 ， 各 种 印 制 技术 都 介绍 了 ， 也 讨论 了 它们 的 利弊 ， 都 总 结 在 表 
13. 1 里 了 。 在 其 他 印 制 技术 之 中 ， 喷 墨 打印 由 于 处 理 大 面积 基板 的 独特 能 力 和 
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模型 改变 导致 的 额外 时 间 少 而 被 认为 是 最 有 前 景 的 一 个 。 在 13.4 节 ， 将 通过 过 
程 模拟 获得 压 电 DOD 喷 墨 打印 头 和 材料 的 要 求 ， 将 会 更 加 详细 地 通过 实际 观点 
来 介绍 。 


We RFT EDS 


@—~ n 0 

-Ai N a UKTE) 

DG GGGH E E 
| 
J 


基板 ( 亲 水 性 ) 


图 13.8 喷 墨 打印 滤 色 顺 制 造 的 示意 图 


表 13.1 各 种 印 制 技术 的 比较 


Hie! 17 (Pa s) IER /pm EREL? /pm 放大 
丝 网 印 制 0.5 ~50 100 3 ~15 差 
柔 版 印 制 0.05 ~0.5 40 0.8 ~2.5 差 
凸版 胶印 0.05 ~0.2 15 0.8 ~8 差 
反 向 胶印 = ig! = 2 
激光 转换 不 适用 201 15! = 好 
喷 墨 打印 0. 001 ~ 0. 003 50 0.3 ~20 最 好 


13.4 液 滴 体积 改变 的 印 制 带 


一 个 喷 墨 打印 头 或 多 个 喷 墨 打印 头 中 穿 过 喷嘴 的 液 滴 体积 变化 影响 颜色 均匀 
性 :23 1。 如 果 更 多 液 滴 体积 是 放置 在 一 个 像素 中 ， 这 个 亚 像素 与 相 邻 亚 像素 相 比 
会 出 现 一 个 密集 的 颜色 。 这 实际 上 是 热 颜色 认 知 问题 ， 这 决定 了 对 颜色 变化 的 可 
接受 的 容错 度 ， 也 就 是 对 液 滴 体 积 变化 的 可 接受 的 容错 度 。 同 步 穿 过 喷嘴 的 液 滴 
体积 的 传统 方法 主要 是 使 用 视觉 系统 ， 如 图 13. 9 所 示 。 直 接 方法 是 用 检测 到 的 
液 滴 边 缘 来 计算 它们 的 体积 或 者 液 滴 面 积 与 其 他 液 滴 进 行 比 较 。 另 一 种 方法 是 同 
步 穿 过 喷嘴 的 液 滴 体积 。 第 三 种 方法 是 测量 在 基板 上 沉积 的 液 滴 的 表面 轮廓 ， 用 
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激光 共聚 焦 显 微 镜 、 白 光 干 涉 仪 等 仪器 可 获得 它们 的 体积 。 


喷嘴 喷 墨 打印 头 


非 同一 液 滴 体 积 —>~@ 
-9 © ee 
= ] 全 同步 液 泣 满 落 速 率 
o Oe o 
体积 或 面积 计算 i 
Bae 


dom 对 体积 计算 的 表 


面 轮廓 测量 


13.9 不 同 液 滴 体积 的 校准 方法 


通常 ， 液 滴 体 积 是 用 CCD 照相 机 和 LED 闪光 灯 获 取 的 ( 见 图 13. 10 )， 其 中 
LED 脉冲 与 喷射 触发 信号 同步 。LED 通常 的 脉冲 时 间 是 几 微 秒 ， 因 此 在 如 此 短 
的 时 间 内 不 足 的 光 落 在 CCD 传感器 上 。 另 一 方面 ，CCD 通常 的 快门 速度 是 几 十 
毫秒 。 实 际 上 ， 液 滴 在 几 到 几 十 千 赫 下 喷 出 的 一 幅 冰冻 图 像 是 来 自 几 十 到 几 百 个 
图 像 的 骆 加 。 重 熏 补 充 了 光 的 不 足 ， 但 是 每 个 喷 出 液 滴 的 细微 差别 影响 了 全 部 图 
像 的 质量 。 结 果 ， 因 为 捕获 的 液 滴 的 多 幅 图 的 过 加 ， 液 滴 的 边缘 模糊 。 如 图 
13. 10f 所 示 。 图 像 污 点 的 男 一 个 来 源 是 液 滴 的 动力 。 当 一 个 液 滴 喷 出 喷嘴 ， 它 的 
速度 是 几 到 十 几米 每 秒 。 因 为 LED 通常 脉冲 时 间 是 几 微 秒 ， 在 LED 闪光 期 间 液 
滴 移 动 几 到 几 十 微米 。 

LED 闪光 灯 的 光 强 也 影响 了 液 滴 的 尺寸 测量 。 如 图 13. 11 所 示 ， 虽 然 使 用 同 
样 的 注射 条 件 ， 但 随 着 LED 闪光 灯光 强 的 改变 测量 的 液 滴 尺 寸 不 同 。 在 使 液 滴 
体积 标准 化 上 最 关键 的 不 确定 性 问题 是 长 度 测量 发 现 异常 液 滴 体 积 。 如 果 假 设 颜 
色 改 变 可 接受 的 限度 是 +2% 且 液 滴 直 径 为 35pm， 然 后 可 接受 的 液 滴 直 径 范围 
为 34.8 ~35.2hm， 这 意味 着 长 度 测量 需要 检测 超出 上 2% 的 液 滴 体 积 ， 这 几乎 比 
得 上 紫外 线 波长 ， 即 232 ~ 235Snm， 这 远 远 超出 了 视觉 系统 的 最 好 为 几 微 米 实际 
上 为 几 十 微米 的 光学 分 状 率 极限 。 在 这 种 情况 下 ， 表 面 形 貌 测量 使 用 共 焦 的 激光 
扫描 显微镜 或 者 白光 干涉 仪 可 能 在 计算 基板 上 固着 液 滴 的 体积 上 是 个 更 好 的 选 
择 。 然 而 ,虽然 垂直 分 辩 率 是 几 十 纳米 高 ， 但 是 值得 注意 的 是 横向 分 辨 率 是 和 
CCD 基础 视觉 系统 一 样 差 。 此 外 ,在 陡峭 边缘 表面 轮廓 测量 是 不 准确 的 ， 而 且 
测量 速度 比较 缓慢 。 

上 面 提 到 的 所 有 不 确定 性 的 来 源 使 得 当前 基于 视觉 系统 检测 和 校准 喷 出 喷嘴 
的 液 滴 体积 不 准确 ， 以 至 于 要 匹配 它们 。 因 此 ， 使 用 固有 的 更 好 的 体积 一 致 性 的 
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175 us 


23 um 


34.5 um 伴随 物 2 
uc 一 


ae a 1 32.2 um 
主 液 滴 ~ 伴随 物 
.3 um 
225 hs ae 275 us + 20.7 um 225 us 


图 13. 10 CCD 照相 机 的 视觉 捕获 图 像 


直径 : 50.7um 
体积 : 68.2pL 


直径 : 53.1um 
体积 : 78.7pL 


a) b) 


度 对 检测 液体 体积 的 影响 


图 13.11 LED 闪光 灯光 强 


喷 墨 打印 头 是 关键 性 的 。 此 外 ， 喷 嘴 直 径 的 减 小 需要 将 喷 出 的 液 滴 置 于 一 个 小 的 
亚 像 素 中 ， 对 于 飞利浦 公司 polyLED 的 小 尺寸 聚合 物 发 光 二 极 管 (PLED ) 显示 
器 ， 宽 度 和 长 度 分 别 为 43um 和 120kmL21。 为 了 在 有 足够 间隙 的 小 亚 像素 中 沉 
职 液 滴 ， 液 滴 的 尺寸 应 该 小 于 或 等 于 27km。 结 果 ， 近 年 来 ， 喷 墨 打 印 头 制造 上 
试图 去 改善 喷 墨 打印 头 的 质量 ， 当 前 的 硅 微 机 电 系 统 (MEMS ) 被 使 用 在 喷 墨 打 


le 
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印 头 的 制造 上 1。 随 着 制造 工具 的 改善 ,喷嘴 直径 变 得 更 小 ， 如 图 13. 12 
所 示 [ 26]。 


体积 : 280pL 
直径 : 81.2um 


体积 : 100pL 
直径 : 57.6um 


体积 : SpL 
直径 : 21.2um 
体积 : 220pL 、 
直径 : 74.9 um 体积 : 35pL Ww 
直径 : 40.6um 
体积 : [pL 
直径 : 12.4um 


图 13.12 液 滴 尺 寸 和 体积 的 下 降 趋 势 


在 大 面积 TFT LCD 滤 色 器 的 制造 上 ， 以 前 对 喷嘴 直径 减少 的 需求 需要 被 改 
变 。 其 至 对 最 小 的 32in 屏幕 ，TFT LCD 的 亚 像素 尺寸 是 大 到 足够 忽视 液 滴 的 位 
置 误 差 ， 如 图 13. 13 所 示 。 如 果 喷 出 喷嘴 的 液 滴 体 积 较 小 ， 那 么 就 需要 更 多 的 液 
滴 来 填 满 亚 像素 。 如 果 印 制 速度 是 相同 的 ， 那 么 对 更 小 的 喷嘴 来 说 在 同样 的 印 制 


大 面积 TFT LED 亚 像素 
液 滴 ( 直 径 28um) 


亚 像素 (飞利浦 公司 PolyLED) 


图 13. 13 不 同 尺寸 屏幕 的 亚 像素 尺寸 比较 


第 13 章 喷 墨 打印 中 颜色 过 滤器 制造 的 问题 173 


长 度 下 必须 喷 出 更 多 的 液 滴 ， 这 就 意味 着 喷射 频率 增加 。 随 着 喷射 频率 的 增加 ， 
复杂 的 声学 共振 和 反共 振 行为 出 现 :”'*”]， 这 可 能 会 使 喷 墨 打印 更 难 。 而 且 ， 更 
小 喷嘴 的 喷 墨 打印 头 的 成 本 更 高 ， 它 的 维护 也 更 难 。 

因此 , Æ TFT LCD 滤 色 器 的 制造 上 ， 体 积 浓度 、 生 产 率 、 成 本 和 维护 等 方 
面 发展 有 更 小 喷嘴 的 喷 墨 打印 头 是 否 是 个 更 好 的 选择 ， 这 需要 重新 评估 。 因 为 没 
有 方法 制造 具有 给 定 公 差 的 喷嘴 ， 所 以 在 0. 25 um 增 量 下 范围 涵盖 -2 ~ 2km， 
用 喷嘴 直径 为 30pm、40pm 和 50pm 的 MicroFab 喷 墨 打印 头 〈 MicroFab Technol- 
ogies 公司 ， 普 莱 诺 ， 德 克 萨 斯 州 ， 美 国 ) 进行 了 数值 模拟 '.” 了 1]。 操 作 条 件 是 上 升 
和 下 降 时 间 为 3ps， 停 顿时 间 为 13us， 驱 动 电压 为 30V， 喷 射频 率 为 2kHz。 用 
作 数 值 模拟 的 墨水 的 乙 二 醇 的 物理 性 能 有 表面 张力 为 SOmN/m, Bh AS BEE 
20mPa， 密 度 为 1113kg/m? ， 在 室温 下 声速 为 1680m/s。 

如 图 13. 14 所 示 ， 随 着 喷嘴 直径 增加 ， 喷 嘴 对 液 滴 体积 变化 的 公差 趋向 于 降 
低 。 另 一 方面 ， 随 着 喷嘴 直径 增加 ， 液 滴 速 度 变化 趋向 于 增加 。 这 意味 着 如 果 有 
大 的 喷嘴 直径 ， 在 液 滴 体 积 上 的 任何 异常 都 更 容易 被 检测 到 。 这 些 结果 表明 ， 以 
前 的 用 有 小 喷嘴 的 喷 墨 打印 头 制造 大 面积 TFT LCD 滤 色 器 的 方法 需要 重新 考虑 。 
应 当 扩大 喷嘴 直径 而 不 是 减 小 喷嘴 直径 ， 因 为 在 液体 体积 上 大 的 喷嘴 直径 有 更 好 
的 一 致 性 ， 并 且 速 度 测量 能 更 好 地 检测 到 异常 液 滴 。 这 样 的 喷 墨 打印 头 不 仅 更 便 
宜 ， 而 且 更 容易 维护 且 具 有 更 长 的 寿命 。 


准 体积 误差 (%%) 


标 


喷嘴 公差 /um 
a) 


图 13. 14 ”喷嘴 公差 的 归 一 化 误差 


a) 液 滴 体积 
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=H 
喷嘴 公差 /Lm 
b) 
图 13. 14 ”喷嘴 公差 的 归 一 化 误差 ( 续 ) 


b) 液 滴 速 度 


13.5 ” 亚 像 素 填充 表面 设计 能 量 条 件 


一 旦 液 滴 喷 出 喷嘴 ， 它 们 需要 填 满 亚 像素 ， 如 图 13. 15a 所 示 。 如 果 紧 靠 黑 
点 矩阵 (BM) 的 颜料 墨水 的 接触 角 bav 不 够 大 ， 颜 料 墨水 将 穿 过 BM 侵入 到 相 
邻 的 亚 像 素 中 ， 如 图 13. 15b 所 示 。 如 果 紧 靠 玻璃 的 颜料 墨水 的 接触 角 Oas P 
小 ， 颜 料 墨水 将 不 会 完全 填 满 亚 像 素 ， 如 图 13.15: 所 示 。 因 此 ， 根 本 问题 是 紧 
靠 BM 和 玻璃 的 颜料 墨水 的 接触 角 应 该 为 多 少 。 

般 而 言 ， 所 需 的 紧 靠 BM 和 玻璃 的 颜料 墨水 的 接触 角 分 别 高 于 80° 或 和 低 
于 10%”31。 然 而 ， 如 果 紧 靠 BM 的 颜料 墨水 的 接触 角 过 高 ， 随 后 的 涂 装 过 程 例如 
图 13. 3 中 的 覆盖 层 和 车 没有 任何 条 件 表 面 处 理 如 等 离子 灰 化 或 UV/0; 表 面 处 理 将 
出 现 问题 。 另 一 个 和 玻 水 性 化 合 物 的 使 用 相关 的 问题 是 疏水 性 化 合 物 在 亲 水 区 的 
热 诱 导 表 面 扩散 ， 将 可 能 使 亲 水 区 进入 玻 水 区 ， 因 此 导致 颜料 墨水 在 亚 像 素 中 不 
完全 填充 。 结 果 ， 构 造 颜料 墨水 和 BM 的 化 学 家 和 负责 TFT LCD 滤 色 器 生产 线 
质量 控制 的 工艺 工程 师 应 该 知道 颜料 墨水 需要 的 接触 角 。 

计算 紧 靠 BM 和 玻璃 的 颜料 墨水 需要 的 接触 角 的 最 主流 方法 是 计算 流体 动力 
学 ( CFD X30311, CFD 计算 流体 的 速度 和 压力 范围 ， 预 测 流体 的 运动 和 形状 。 
然而 ， 中 间 流 体 行为 如 液 滴 的 散布 和 反 冲 的 计算 对 决定 紧 靠 BM 和 玻璃 的 颜料 墨 
水 所 需 的 接触 角 几 乎 没有 影响 ， 如 图 13. 16a 所 示 。 决 定 紧 靠 BM 的 颜料 墨水 所 
需 接 触角 最 关心 的 是 在 亚 像素 中 颜料 墨水 的 最 终 状 态 ， 即 在 给 定 的 接触 角 bw 和 
baas 下， 颜料 墨水 是 否 填 满 亚 像素 区 域 而 没有 溢出 和 未 满 ， 如 图 13. 16b 所 示 。 
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13.16 ”数值 方法 的 比较 
a) CFD b) RHINE 
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男 一 个 问题 是 计算 区 域 的 尺寸 ， 特别 是 网 格 单元 大 小 。BM 的 厚度 仅仅 是 几 
微米 ， 但 是 亚 像素 在 长 度 和 宽度 上 的 尺度 是 几 百 微米 。 如 果 墨 水 沿 着 BM 和 玻璃 
之 间 的 边 的 传播 细节 被 考虑 在 内 ， 然 后 局 部 细 化 的 单元 沿 着 边界 出 现 ， 这 种 单元 
大 小 的 不 规则 性 可 能 会 影响 数值 解 的 收敛 性 。 另 一 方面 ， 如 果 在 空间 分 布 上 这 些 
单元 的 大 小 是 均匀 的 ， 所 需 的 单元 数量 是 巨大 的 ， 这 种 方法 计算 起 来 太 过 昂贵 ， 
如 图 13. 17 所 示 。 从 CFD 中 得 出 的 用 200000 单元 为 亚 像素 做 仿真 模拟 的 结果 是 
143 ~466um， 没 有 显示 出 比 表面 演化 需 ( Surface Evolver ) 得 到 的 具有 更 好 的 分 
辨 率 ， 表 面 演化 器 的 单元 大 小 大 约 是 3. Sum， 比 亚 像 素 最 小 特征 尺寸 即 BM 的 厚 
度 的 3.5 倍 还 大 。 如 果 单 元 大 小 调整 为 BM 厚度 的 1/3 ， 则 统一 的 单元 的 数量 达 
到 大 约 3. 16 亿 。 


a) b) 


图 13.17 数值 模拟 结果 的 比较 
a) CFD b) 表面 演化 器 


假使 在 CFD 计算 域 中 单元 的 数量 和 尺寸 大 约 为 100000 和 6um， 这 超过 了 亚 
像素 最 小 特征 尺寸 的 6 A, BBM 的 厚度 ， 表 面 演化 器 和 传统 的 CFD 相 比 CPU 
占用 时 间 少 于 10% 。 如 果 单 元 尺寸 减 小 而 维持 单元 尺 十 均匀， 传统 的 CFD 需要 
的 CPU 占用 时 间 将 显著 增加 。 然 而 ， 表 面 演化 器 有 调整 单元 尺寸 的 能 力 ， 单 元 
尺 才 大 小 不 均匀 不 会 影响 计算 结果 。 因 此 表面 演化 器 的 CPU 占用 时 间 和 计算 域 
不 是 成 比例 的 。 从 这 个 意义 上 讲 ， 在 墨水 规划 前 紧 靠 BM 和 玻璃 的 颜料 墨水 的 接 
触角 的 各 种 数值 测试 上 ， 表 面 演化 器 相 比 计算 亚 像素 中 液体 平衡 态 的 传统 CFD 
的 优势 是 明显 的 。 表 13. 2 列 出 了 各 种 TFT LCD 屏幕 的 亚 像素 尺寸 。 

第 一 步 ， 模 拟 在 亚 像素 中 最 小 接触 角 对 颜料 墨水 的 限制 ， 如 图 13. 18 所 示 ， 
TFT LCD 屏幕 的 尺寸 是 在 42 ~65in， 颜 料 墨 水 的 固体 含量 的 体积 是 5% ~ 10% 。 
颜料 墨水 的 固体 含量 用 体积 表示 ， 然 后 干燥 颜料 膜 的 平均 厚度 能 够 被 近似 计算 。 
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如 果 干 燥 颜 料 膜 的 平均 厚度 需要 与 BM 厚度 相同 ， 例 如 lum, UIRD BM 与 亚 像 
素 区 域 之 间 的 厚度 差 ， 那 么 颜料 墨水 被 储存 在 亚 像素 中 的 最 初 体积 能 够 被 近似 计 
算 ， 如 图 13. 18 所 示 。 随 着 表面 演化 计算 的 继续 进行 ， 表 面 单元 的 数量 和 尺寸 演 
化 以 及 颜料 墨水 的 最 终 形状 被 计算 。 在 这 一 点 上 ， 通 过 使 紧 靠 玻璃 的 颜料 墨水 的 
接触 角 等 于 零 ， 颜 料 墨水 能 完全 填 满 亚 像素 。 然 而 ， 紧 靠 BM 的 颜料 墨水 的 接触 
角 的 变化 范围 为 30 ~70"， 如 图 13. 19 Pra. WREAK HBS EH T BM 宽度 
的 一 半 ， 因 为 颜料 墨水 可 以 侵入 到 相 邻 的 亚 像素 中 ， 因 此 可 以 假设 紧 靠 BM 的 颜 
料 墨 水 的 接触 角 不 是 足够 大 。 在 这 方面 ， 墨 水 化 学 家 需要 重新 构造 颜料 墨水 或 者 


安置 通过 混合 可 能 的 疏水 化 合 物 而 具有 更 高 玻 水 特点 的 BM。 
表 13.2 各 种 TFT LCD 屏幕 的 亚 像素 尺寸 
屏幕 尺寸 /in BM 宽度 x/ pm 亚 像素 y/ pm 
32 14 109 355 
42 19 143 466 
52 23 177 576 
65 29 221 721 


初始 体积 


| 


13.18 ”位 于 亚 像素 中 的 液 滴 的 表面 演化 
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最 大 洪 出 距离 随 固体 含量 和 颜料 墨水 接触 角 的 变化 如 图 13. 20 所 示 。 当 TFT 
LCD 屏幕 的 尺寸 减 小 ， 紧 靠 BM 的 固体 含量 体积 分 数 为 5% 的 颜料 墨水 所 需 的 接 
触角 变 得 更 大 是 值得 注意 的 。 如 果 在 TFT LCD 屏幕 生产 线 上 模型 改变 被 考虑 在 
内 ， 紧 靠 BM 的 颜料 墨水 的 接触 角 必 须 满 足 常见 的 32 ~65in 屏幕 ， 因 此 需要 达 
到 60°。 紧 靠 BM 的 颜料 墨水 的 大 接触 角 可 以 通过 颜料 墨水 或 BM 的 重 改 以 及 加 
入 如 CF 等 离子 体 等 表面 处 理 过 程 来 实现 。 人 然而， 因为 表面 修正 可 能 会 影响 后 期 
处 理 的 可 加 工 性 ， 因 此 应 该 被 仔细 评估 。 例 如 颜料 墨水 的 后 烘 干 过 程 可 能 会 使 玻 
水 化 合 物 扩 散 到 亲 水 亚 像 素 区 ， 因 此 在 相 邻 亚 像素 中 没有 足够 润 湿 可 能 会 发 生 在 
有 其 他 颜料 墨水 的 下 个 印 制 阶段 。BM 上 加 入 朴 水 特征 也 可 能 会 导致 OC 过 程 失 
败 ， 如 图 13. 3 所 示 。 

30° 


最 大 溢出 距离 


z/um 50° 


ylum 
x/um p 4 


图 13.19 BM 上 的 墨水 溢出 依赖 于 接触 角 


另 一 方面 ， 随 着 颜料 墨水 中 的 固体 含量 增加 ， 紧 靠 BM 的 颜料 墨水 所 需 的 接 
触角 减 小 。 因 为 所 需 颜 料 墨 水 的 体积 需要 满足 特定 的 干燥 颜料 膜 厚度 的 减少 ， 颜 
料 墨水 在 亚 像素 中 的 限制 有 更 大 的 限度 。 因 此 ， 得 出 的 中 间 结 论 是 有 更 高 固体 含 
量 的 颜料 墨水 对 于 亚 像素 的 限制 问题 是 可 取 的 。 

第 二 步 ， 另 一 组 进行 模拟 检查 在 紧 靠 BM 的 各 种 接触 角 的 颜料 墨水 填充 下 的 
亚 像 素 的 可 加 工 性 ， 将 其 绘 在 图 13. 21 中 。 紧 靠 BM 的 颜料 墨水 的 接触 角 根 据 第 
一 步 的 模拟 结果 调 到 60°。 颜 料 黑 水 应 该 完全 和 覆盖 亚 像素 的 整个 区 域 ,没有 任何 
间隙， 颜料 墨水 填充 表面 区 域 到 亚 像素 区 域 的 比 表 面积 是 由 紧 靠 玻璃 的 颜料 墨水 
的 接触 角 从 5° 到 45° 改 变 计算 而 来 的 。 

在 图 13.21a 中 ，32in 的 TFT LCD 屏幕 的 接触 角 在 低 于 40°* 时 比 表 面积 超过 
了 100% ， 但 是 这 是 由 于 颜料 墨水 轻微 隆起 ， 如 图 4. 18 和 图 4. 19 Brasco. 149 


”此 处 原 书 有 误 ， 书 中 并 无 图 4. 18 和 图 4.19。 一 一 译 者 注 


第 13 章 喷 墨 打印 中 颜色 过 滤器 制造 的 问题 179 


= 32in 
45 | = 42in 


£ 
£ 
E 
BS 
五 
KEI 
K 
iR 
接触 角 /(°) 
a) 
—32in 
=e 42in 
45 « 52in 
—65in 
35 
E 
= 25 
E 
BS 
z 
Š 15 
iR 
i AGERRE 
30 35 40 45 50 55 60 65 70 
接触 角 /(°) 
b) 


图 13.20” 紧 靠 BM 的 颜料 墨水 在 各 种 接触 角 下 最 大 溢出 距离 的 仿真 结果 
a) 体积 分 数 为 5% b) 体积 分 数 为 10% 


注意 的 是 ， 固 体 含量 体积 分 数 占 5% 的 比 表面 积 突 然 下 降 ， 尤 其 是 在 屏幕 尺寸 为 
32in 和 42in 时 。 这 是 由 于 亚 像 素 中 的 颜料 墨水 的 亚 稳 性 ， 如 图 13.22 
im! 32,33 ] 。 


假设 紧 靠 玻璃 的 颜料 墨水 的 接触 角 9,,,, 低 到 足够 填 满 亚 像素 的 整个 区 域 ， 
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b) 
图 13.21 紧 靠 玻璃 的 颜料 墨水 在 各 种 接触 角 下 填充 亚 像素 的 仿真 结果 
a) 体积 分 数 为 5% b) 体积 分 数 为 10% 
紧 靠 BM 的 颜料 墨水 的 接触 角 gw 高 到 足够 限制 亚 像 素 中 的 颜料 墨水 。 因 此 ， 亚 像 
素 中 颜料 墨水 的 初始 面 可 能 会 沿 着 C 形成 ， 如 图 13. 22a 所 示 。 然 而 ， 这 种 状态 可 
能 不 满足 0 ， 因 此 颜料 墨水 的 表面 将 呈现 另外 两 种 状态 A 和 B， 它 们 都 满足 9py。 
然而 ， 从 状态 C 变 到 状态 B 在 物理 上 是 不 可 能 的 ， 除 非 因为 干燥 或 颜料 墨水 从 附 
近 的 亚 像素 中 溢出 使 得 颜料 墨水 的 体积 减 小 ， 这 违背 了 紧 靠 BM 的 颜料 墨水 的 接触 
角 高 到 足够 限制 亚 像素 中 的 颜料 墨水 的 假设 。 因 此 ， 在 图 13. 22a 中 记 为 b 的 流体 
运动 是 不 可 能 发 生 的 。 只 要 紧 靠 玻璃 的 颜料 墨水 的 接触 角 足 够 小 ， 颜 料 墨 水 就 能 润 
湿 整 个 亚 像素 并 维持 在 状态 C， 这 个 状态 被 称 为 “ 亚 稳 态 ”。 男 一 方面 ， 从 状态 C 
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转变 为 状态 A 在 物理 上 是 可 能 的 ， 只 要 通过 接触 线 的 衰退 颜料 墨水 的 体积 维持 不 
变 即 可 。 当 紧 靠 玻璃 的 颜料 墨水 的 接触 角 不 是 足够 小 时 ， 记 为 a 的 流体 运动 就 可 以 
发 生 。 如 果 紧 靠 玻璃 的 颜料 墨水 的 接触 角 不 是 足够 低 ， 在 亚 像素 有 一 些 没有 被 颜料 
墨水 十 满 的 区 域 ， 颜 料 墨水 突然 后 退 ， 然 后 达到 状态 A， 如 图 13. 22c 所 示 。 

颜料 墨水 中 国体 含量 起 高 ， 紧 靠 玻璃 的 颜料 所 需 的 接触 角 越 小 ， 如 图 3. 21 
所 示 。 如 果 颜 料 墨水 中 的 固体 含量 体积 分 数 达 到 5% ， 然 后 对 所 有 的 TFT LCD 
屏幕 紧 靠 玻璃 的 颜料 墨水 所 需 的 接触 角 都 约 为 20"。 如 果 颜 料 墨 水 中 国体 含量 体 
积分 数 为 10% ， 然 后 所 需 的 接触 角 变 为 10*。 因 为 表面 有 如 此 低 的 接触 角 意味 着 
表面 能 很 容易 被 污染 ， 因 此 保持 紧 靠 玻璃 的 颜料 墨水 的 接触 角 如 此 小 可 能 是 不 值 
得 的 。 此 外 ,混入 到 BM 中 为 了 增加 紧 靠 BM 的 颜料 墨水 的 接触 角 的 玻 水 化 合 物 
可 能 很 容易 侵入 到 有 高 表面 能 的 表面 ， 尤 其 是 在 后 烘 干 过 程 中 。 


亚 稳 态 C 


亚 稳 态 C 
BM b) 


图 13.22 亚 像 素 中 颜料 墨水 的 亚 稳 态 
a) 沉积 的 颜料 墨水 的 横 截 面 b ) 亚 稳 态 C c) 稳 态 A 
因此 ， 从 第 二 步 中 得 出 的 另 一 个 中 间 结 论 是 颜料 墨水 中 的 固体 含量 要 比较 
低 ， 这 和 第 一 个 中 间 结 论 相悖 。 事 实 上 ， 如 固体 含量 和 紧 靠 BM 和 玻璃 的 颜料 墨 
水 的 接触 角 等 因素 都 要 和 仔细 地 人 处理， 因为 它们 以 一 种 均衡 的 关系 结合 在 一 起 。 


13.6 其 他 技术 问题 


虽然 喷 墨 打印 已 经 用 于 一 些 简单 过 程 ， 如 显示 器 产业 生产 线 的 取向 膜 的 形 
成 ， 但 是 许多 技术 问题 仍然 没有 得 到 解决 。 例 如 ， 邻 近 印 制 面 间 颜 料 膜 厚度 不 均 
匀 是 成 问题 的 。 这 个 问题 还 是 相对 来 说 比较 容易 解决 的 ， 因 为 知道 它 是 由 于 在 空 
气 中 溶剂 蒸气 浓度 不 同 造成 的 *]。 这 个 问题 的 解决 办 法 是 改变 颜料 墨水 中 溶剂 
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的 组 成 。 然 而 ， 并 不 是 所 有 存在 的 问题 的 原因 都 是 知道 的 。 

一 个 更 为 头疼 的 问题 是 校准 穿 过 喷嘴 液 滴 的 体积 。 目 前 ， 液 滴 体 积 的 计算 是 通 
过 比较 测 得 的 每 个 亚 像素 的 颜色 坐标 完成 的 。 如 果 测 量 的 亚 像素 中 的 颜色 坐标 超出 了 
规范 ， 那 么 就 要 改变 喷嘴 的 驱动 电压 。 这 种 方法 比 基 于 视觉 的 方法 更 加 可 靠 。 然 而 ， 
每 个 亚 像素 的 颜色 坐标 测量 逐渐 影响 生产 时 间 。 此 外 ， 由 于 弯 液 面 压力 波动 和 墨水 性 
能 改变 等 额外 阻碍 ， 标 准 可 能 会 失效 。 在 这 种 情况 下 ， 这 项 耗 时 的 标准 必须 重复 。 因 
此 ,仍然 在 寻找 一 个 更 好 的 、 更 快 的 、 更 可 靠 的 以 及 更 简单 的 迅速 校准 液 滴 的 方法 。 

显示 天 行业 的 喷 墨 打印 中 一 个 关键 性 的 问题 是 在 几 百 个 之 中 时 和 常 有 几 个 喷嘴 
会 出 现 喷 墨 故 障 。 这 种 时 而 喷 墨 故障 的 确切 原因 尚未 完全 了 解 ， 一 个 可 能 的 猜想 是 
喷嘴 堵塞 由 于 未 经 过 滤 的 污染 物 或 碎片 积聚 在 喷 墨 打印 头 的 通道 内 部 。 在 这 种 情况 
下 ， 阻 碍 的 喷头 可 能 会 在 印 制 过 程 中 被 标记 和 去 除 。 然 而 ， 在 某 种 意义 上 ， 零 星 的 
喷嘴 故障 不 同 于 正常 的 喷嘴 故障 ， 因 为 问题 喷嘴 是 随机 的 。 为 了 更 好 地 确保 生产 可 
靠 性 ， 可 能 需要 使 用 统计 学 的 方法 ， 在 喷 墨 打印 上 还 需要 研究 者 们 继续 努力 。 


13.7 小 结 


本 章 已 经 讨论 了 喷 墨 打印 用 于 TFT LCD 滤 色 器 制造 上 的 喷射 和 润 湿 问 题 。 此 
外 ， 其 他 的 一 些 显示 其 产业 中 喷 墨 打印 的 技术 问题 也 被 简单 地 介绍 了 。 虽 然 喷 黑 打 
印 在 图 形 艺 术 行业 有 了 很 长 的 历史 并 且 更 多 的 科学 研究 已 经 展开 ,但 仍然 有 很 多 等 
待 被 解决 的 问题 。 一 些 仍然 未 被 解决 的 是 喷 黑 打印 本 身 的 固有 问题 。 然 而 ， 其 他 的 
辅助 技术 可 能 会 解决 这 些 问 题 ， 使 喷 墨 打印 有 更 大 的 使 用 价值 。 因 为 ， 喷 墨 打印 的 
TFT LCD 制造 与 大 面积 PLED 屏幕 的 制造 没有 太 多 的 区 别 ， 对 这 些 技术 难题 的 理 
解 将 有 助 于 喷 墨 打印 用 于 PLED 显示 器 ， 在 制造 上 以 固定 喷 墨 打印 作为 实际 标准 。 
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第 14 章 喷 墨 打印 在 高 密度 像素 RGB 
杂 化 量子 点 LED 中 的 应 用 


Hanna Haverinen 和 Ghassan E. Jabbour 


14.1 简介 


便携 式 电子 市 场 现 在 更 猛烈 地 向 更 薄 、 反 应 更 快 、 更 普及 的 产品 方向 发 展 。 
这 个 设备 的 关键 部 分 是 显示 器 ， 这 要 求 能 够 尽 可 能 地 吸收 更 纯 、 更 宽 的 色 域 。 现 
在 先进 的 显示 技术 利用 有 机 发 光 二 极 管 (OLED) 中 的 激发 发 光 元 素 展现 出 更 大 
的 吸引 力 。 从 Tang 和 Van Slyke 于 1987 年 的 工作 开始 !11， 这 样 的 设备 就 已 经 有 
了 许多 突破 性 成 果 。 在 众多 优良 的 属性 中 ，OLED 亮度 高 、 颜 色 对 比 性 优良 、 反 
应 快 ， 这 样 就 使 得 该 设备 与 液晶 显示 器 (LCD) 相 比 ， 总 体 来 讲 有 更 好 的 显示 特 
征 。 由 于 这 种 有 吸引 力 的 特征 ，OLED 已 经 被 用 在 许多 手机 中 ， 不 久 的 将 来 将 会 
应 用 于 更 大 的 电子 便携 设备 中 。 

然而 OLED 还 存在 很 多 不 足 之 处 ， 例 如 固态 灯光 所 需要 的 更 纯 的 色彩 和 更 长 
的 寿命 。 最 鲜明 的 挑战 是 蓝光 OLED ， 它 的 表征 是 通过 热 发 散 的 石板 所 趋向 的 光 
谱 的 更 绿 光 带 。 因 此 ， 寻 求 一 种 更 长 寿命 、 更 高 效 的 纯 蓝 光 有 机 发 射 装置 对 工业 
具有 非常 强烈 的 兴趣 也 就 不 足 为 奇 :23]。OLED 的 发 光 范 围 在 比较 大 的 满 半 光 带 
(FWHM ) 其 基本 波长 为 70nm， 这样 就 对 颜色 的 纯度 、 高 分 辨 率 电视 机 
(HDTV ) 的 设计 和 发 展 有 很 大 的 遏制 作用 [41。 

最 近 ， 为 获得 更 纯 、 更 好 的 光 ， 介 绍 了 更 好 的 有 关 无 机 量子 点 (QD) 放射 
作用 于 其 他 的 OLED 结构 中 的 方法 [56]。 更 有 效 的 QD 散射 法 是 散射 核 被 宽带 阶 
所 包围 ， 由 于 非 满 带 的 放射 表面 缺陷 用 于 提高 量子 区 域 。 然 而 这 样 的 颗粒 在 可 溶 
性 的 环境 中 具有 非常 低 的 溶解 度 。 为 了 提高 其 溶解 度 ， 在 表面 禾 盖 一 层 配合 基 ， 
通过 外 层 表面 的 呈现 能 够 减少 表面 缺陷 。 然 而 当前 的 QD 具有 很 弱 的 电子 传输 能 
力 ( 见 图 14.1 )， 大 部 分 对 于 光 散 射 作用 具有 限制 作用 。 大 部 分 展现 的 高 效 的 量 
子 点 发 光 二 极 管 (QDLED ) 中 ， 有 机 化 合 物 作 为 电子 传输 层 、 氧 化 钢 锡 (ITO ) 
作为 空 穴 注射 电极 、 人 金属 ( 如 AL, Mg 或 Ca ) 作为 电子 注射 电极 。 

若 当 FWHM 少 于 20nm 时 ，QD 相 比 最 好 的 OLED 能 够 允许 具有 更 好 的 光谱 
吸收 范围 。 这 种 较 温 和 的 QD 程序 来 源 于 上 面 所 提 到 的 有 机 复合 物 的 包 和 覆 作 用 。 
这 样 就 使 得 QD 更 可 溶 ， 因 此 很 容易 实现 更 好 的 喷 墨 打印 和 其 他 更 强 、 更 高 的 打 
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a) b) 
图 14.1 a) 量子 点 多 层 的 典型 能 带 结构 。 量 子 点 即使 密切 接触 ， 由 于 有 壳牌 和 


配 位 体 的 存在 ， 点 对 点 的 电 交 换 仍 然 是 相对 削弱 的 。b ) 使 用 有 机 层 促进 量子 点 的 电荷 传输 
过 程 ( CE， 导 带 、 价 带 ; HOMO ， 最 高 已 占 分 子 轨 道 ; LUMO ， 分 子 最 低空 余 轨道 ) 


印 技术 。 这 种 制造 方法 的 成 功 将 会 促使 现实 工业 的 革新 ， 同 时 对 于 相关 的 技术 也 
有 积极 的 影响 作用 。 


14.2 背景 


尽管 关于 首次 QD ÆI - VI 族 半 导体 的 限制 性 在 1960 年 就 被 报道 了 71， 
但 是 直到 30 年 后 关于 混合 光电 (EL) QDLED 的 报道 才 被 出 版 。Colvin As] 
浸渍 的 ITO/ 对 - 茶 基 亚 乙 烯 ( PPV )， 用 已 烷 二 硫 醇 功能 化 ， 成 为 量子 点 和 甲 茶 
的 分 散 体 。 用 镁 作为 阴极 ， 器 件 发 光亮 度 为 100cd/m， 具 有 0.001% ~ 0.01% 的 
外 部 量子 效率 ( EQE )。Kumar 等 人 [使 用 了 类 似 的 方法 ,但 与 硫化 饮 ( CdS ) 
量子 点 旋转 涂 布 到 p -PPV 膜 ， 然后 用 铝 包 禾 作为 阴极 。 通 过 PPV 较 强 的 散射 作 
用 ， 这 个 设备 中 的 QD 层 主要 起 到 了 量子 传输 的 作用 。 亮 度 达到 了 150cd/m’, 
EQE 约 为 1% 。 

一 个 非常 显著 的 QDLED 的 研究 是 在 2002 年 ， 那 时 Coe 等 人 报道 了 能 量 效率 
25 倍 的 增长 。 新 的 方法 是 将 QD mA HL FH CETL) 和 空 穴 传输 层 (HTL) 
中 。 为 了 达到 这 种 效果 ，QD 被 分 散在 N，N - 双 (3 - 甲 基 葵 基 ) - (1, 1- 
A) -4, 4- 二 胺 ( TPD ) 溶液 中 ， 旋 转 包 覆 。 相 分 离 的 旋 涂 膜 驱使 量子 点 到 
TPD 层 的 顶部 ， 形 成 单 层 01。 在 这 些 装置 中 , 三 ( 8 - SEM) 铝 ( Ald3 ) 
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作为 一 个 ETL。 之 后 ， 使 用 有 机 HTL 和 ETL 夹 持 量子 点 层 的 这 样 一 种 方法 已 经 
被 使 用 了 许多 年 。Coe 等 人 报告 提高 了 效率 的 0. 52% 。 通 过 在 量子 点 改进 形成 激 
子 进 行 解释 ， 主 要 是 由 于 HTL - ETL 激 子 和 直 充 注射 福 斯 特 能 量 转移 。 同 一 研究 
小 组 后 来 优化 QD 膜 的 质量 ， 造 成 EQE 的 倍增 !0J4。 到 2005 年 , 约 2% 的 EQE 
和 亮度 接近 7000cd/m? 被 报道 1? , 

旋 涂 法 仍然 是 沉淀 QD 层 的 最 受 欢迎 的 方法 ， 由 于 其 方便 、 简 单 和 方便 可 行 
性 等 特性 。 然 而 沉淀 QD 中 间 层 ， 在 下 层 中 没有 非 溶 物质 出 现 是 非常 重要 的 。 对 
于 这 一 方面 ，Chaudhary 等 人 i 在 设备 的 制造 过 程 中 使 用 了 非 溶 性 的 溶剂 电极 ， 
在 这 种 情况 下 ，HTL 和 ETL 是 分 散在 纳米 溶剂 中 的 聚合 物 ， 而 QD 分 散在 极 性 水 
溶液 中 。EQE 为 0. 22% 、 亮 度 为 500cd/m 被 报道 。Zhao 等 人 介绍 了 一 种 更 强 
劲 、 更 可 行 的 方法 用 热 交 联 性 聚 TPD 作为 HTL， 从 而 使 其 不 溶性 在 它 上 面 的 量 
子 点 溶液 的 应 用 达到 顶峰 。 这 种 材料 制造 的 设备 性 能 为 1% 的 EQE， 亮 度 为 
1000cd/m?。 更 深度 的 热处理 对 设备 能 够 使 得 EQE 加 倍 ， 亮 度 达 到 6000cd/ 
mil4.51。 另 外 提高 QD 的 合成 和 加 工 工序 也 能 提高 QDLED WYER IO), w5 
本 书 时 ， 一 项 最 新 的 报道 暗示 QDLED 可 能 的 最 大 的 亮度 为 100000cd/m2z 1。 其 
他 的 QD 沉淀 方法 如 喷雾 包 履 [9 1 和 沾 点 包 覆 [201 涂 层 也 被 试验 证 实 。 然 而 这 些 方 
法 的 缺点 是 对 于 QD 模式 无 法 进行 选择 和 控制 。 

旋 涂 的 彩色 图 案 的 内 在 缺陷 使 得 它 在 显示 器 制造 中 不 切实 际 ， 此 外 ，QD 的 
成 本 相对 较 高 、 在 旋转 中 96% 以 上 的 溶液 损失 使 得 非常 有 必要 搜索 可 替代 路 线 
的 沉积 多 色 图 案 化 和 消耗 最 小 量 的 QD 材料 。 

微 冲 压 可 用 于 高 清晰 度 图 案 化 ， 在 这 种 方法 中 ， 典 型 地 ， 聚 二 甲 基 硅 氧 烷 
( PDMS ) 被 沉积 在 成 型 掩 膜 而 固化 后 释放 ， 这 就 形成 了 类 似 原 膜 形状 的 印 膜 。 
该 印 膜 可 以 被 用 来 将 薄 层 QD 转移 到 基板 上 。 事 实 上 ， 这 种 方法 由 Bulovic 等 人 
和 Gigli 等 人 [424-3] 使 用 ， 他 们 报道 说 RGB 单 色 和 白色 QDLED 能 够 具有 良好 的 
性 能 。 然 而 ， 一 个 严重 的 缺陷 ， 即 此 方法 是 利用 旋 涂 在 转移 基板 之 前 将 QD 层 沉 
淀 在 印 膜 上 的 。 

也 许 以 准确 地 放置 不 同 颜色 QD 在 预定 的 地 方 上 基板 最 有 吸引 力 的 解决 方案 
是 喷 黑 打印。 最近 几 年 ， 在 材料 的 研究 和 装置 制造 的 各 种 领域 中 喷 墨 打印 的 使 月 
不 断 增加 [2 避 ]。 利 用 喷 墨 打印 方法 的 一 些 工 程 包括 DOD 修改 的 单 片 电阻 率 导电 
聚合 物 、 单 色 和 全 色 聚 合 物 、LEDL2 ,30] 和 很 少 被 提起 的 生物 材料 31 的 应 用 。 
Haverinen 等 人 [3.3 1 报道 了 关于 DC EL 喷 墨 打印 QD 的 第 一 个 示范 。 点 式 喷 墨 打 
印 的 AC 驱动 混合 QDLED 由 Wood 等 人 !*| 报 道 ， 这 份 报告 的 重点 是 提出 了 一 个 
简单 的 讨论 关于 第 一 次 尝试 制造 高 密度 、 像 素 化 (1/4 视频 图 形 阵 列 ( QVGA ) 
格式 ) 的 单 色 和 RGB QDLED， 其 中 喷 墨 打印 用 来 沉积 发 光 层 QD。 为 了 达到 所 
期 望 的 精度 和 印 制 质量 ， 下 面 展现 了 必须 要 考虑 的 一 些 因 素 。 


pana; 


188 喷 墨 打印 微 制 造 技 术 


14.3 试验 工序 与 结果 


首先 ， 通过 展示 一 个 单 色 高 密度 像素 阵列 开始 。 这 里 ， 可 使 用 American Dye 
Source 公司 接受 的 ( 蒙特 利 尔 ， 加 拿 大 ) 交 联 的 聚 TPD 的 有 机 HTL ( 聚 CN-， 
N' - 双 (4- 了 丁 基 葵 基 -N，N'- 双 (和 葵 基 ) KA )) R TPD (18mg) 放置 在 
3mL 氯仿 中 ， 在 室温 下 搅拌 一 夜 。 然 后 将 溶液 过 滤 ， 并 在 以 速度 为 2000r/min 的 
基板 上 旋 涂 在 预 清 洗 过 的 玻璃 /ITO 上 60s。 聚 合 物 沉 积 之 后 ， 将 基板 暴露 于 紫外 
光 (245 ~254nm ) 10min 以 便 使 该 聚合 物 交 联 。 利 用 Dektak3030 触 笔 轮廓 测量 
交 联 层 ， 结 果 发 现 厚 度 为 20nm。 在 交 联 上 ，QD 溶液 (4mg/lmL AA ) 沉积 ， 
以 获得 发 光 器 件 的 层 。QD 从 Ocean Nanotech 公司 获得 。 从 供应 商 接收 的 信息 指 
定 的 CdSe ( 核 ) MMMERA GRICE (LSE) 的 核 -过 型 QD 结构 ， 具 有 约 9nm 
的 总 平均 点 径 。 此 值 包括 一 个 3nm 涂 层 十 八 烷 基 胺 ， 这 大 大 提高 了 QD 的 溶解 
度 ， 而 不 是 趋向 于 裸 粒 子 聚 集 ! | 

Fuji - Dimatix 公司 的 DMP2800 材料 打印 机 被 用 来 沉积 QD 溶液 。QD 的 墨水 
WARA 16 个 压 电 致 动 的 暗盒 中 喷嘴 能 够 分 散 10pL 液 滴 体 积 。 仔 细 调 整 偏 置 的 
幅度 和 电波 形 驱 动 器 、 打 印 头 和 基板 保持 器 温度 能 够 获得 最 佳 沉 积 条 件 。 喷 墨 过 
程 适 宜 溶解 的 形成 是 试验 成 功 的 关键 。 两 种 溶剂 ， 主 要 是 甲 茶 和 毛茶 之 间 的 简单 
比较 , 将 有 助 于 证 明 溶 剂 的 选择 : 甲 茶具 有 0.590cP 的 低 黏 度 及 室温 蒸气 
2. 9kPa 的 压力 ; 另 一 方面 ， 毛 茶具 有 0. 8cP 相对 较 高 的 黏度 和 较 低 的 蒸气 压 为 
1. 6kPa。 较 低 的 薰 气 压 为 延长 干燥 时 间 、 降 低 咖 啡 环 效应 ， 以 协助 更 好 成 膜 是 非 
常 必要 的 [362 1。 这 对 消除 咖啡 环 效应 特别 是 对 于 发 光 层 是 非常 关键 的 ， 以 避免 
沉积 的 层 的 厚度 发 生 任何 变化 。 印 制 QD 层 的 厚度 变化 会 导致 不 同 电场 在 器 件 有 
源 区 的 分 布 ， 使 得 具有 和 较 高 的 电流 传播 通过 样品 更 薄 的 位 置 ， 从 而 导致 在 器 件 区 
发 光 不 均 并 依次 危及 整体 设备 的 可 靠 性 。 


14.3.1 液 滴 形 成 的 作用 


此 外 ,适当 的 液 滴 形 成 在 喷 墨 打印 中 也 是 非常 关键 的 。 图 14. 2 揭示 了 从 喷 
嘴 喷 射 之 后 液 滴 的 照相 机 视图 。 在 有 甲 茶 的 情况 下 ， 尽 管 优化 压 电 的 驱动 条 件 ， 
在 喷射 过 程 中 被 观察 到 星 状 液 滴 形成 的 行为 也 是 不 利 的 。 小 的 液 滴 随 着 大 液 滴 下 
落 主要 导致 基板 上 的 液 滴定 位 不 精确 。 此 外 ， 材 料 的 堆积 量变 得 难以 控制 ， 导 致 
非 产物 膜 ( unwanted film) 的 不 均匀 性 。 然 而 ， 当 握 茶 被 用 作 溶剂 时 ， 打 印 条 件 
可 以 很 容易 地 优化 并 控制 液 滴 的 形成 ， 并 且 喷 射 没 有 任何 飞溅 ， 如 图 14. 2 所 示 。 

对 呈现 有 利 的 条 件 ， 在 基板 表面 获得 可 以 接受 的 薄膜 质量 也 很 关键 。 对 于 和 氧 
茶 ， 几 乎 完全 润 湿 所 得 的 聚 TPD 表面 具有 约 0? 润 湿 角 ， 而 同样 的 涂 剂 形成 78. 4° 
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行 液 滴 


< 


a) b) 
图 14.2 a) 甲 茶 溶剂 显示 低 质 量 的 喷射 属性 、 显 示 飞 溅 滴 的 形成 ( 小 液 滴 
紧 随 在 大 液 滴 之 后 ); b) 毛茶 溶剂 展示 完美 的 喷射 
的 润 湿 角 : TPD 表面 ， 在 室温 条 件 下 测定 ( 见 图 14. 3 )。 
接触 角 为 78.4° 接触 角 约 为 0 


a) b) 


图 14.3 QD 的 接触 角 / 氧 葵 墨 水 在 a) PVK: TPD b) 3888 -TPD 中 
在 打印 QD RME, SER (lin xlin ) 干燥 并 移入 位 于 在 氮气 手套 箱 中 的 成 
膜 室 ， 这 里 ,一 层 电 子 传输 和 空 穴 阻 挡 TPBi (1, 3, 5-= (1-4 -1H -2 
JPME -2 - 基 ) A) 沉积 的 厚度 为 20nm， 接 着 的 LIF (1.5nm ) 的 沉积 / 铝 
( 180nm ) 为 阴极 。 


14.3.2 原子 力 显微镜 


R -TPD 顶部 印 制 QD 层 的 形态 是 通过 原子 力 显微镜 ( AFM ) 进行 研究 的 。 
如 图 14.4 Fras, 一 个 密 堆积 排列 具有 短程 有 序 的 QD 可 以 清楚 地 看 到 。 为 了 在 
印 制 膜 的 形态 方面 发 射 更 多 的 光 ， 相 位 扫描 被 聚集 ， 如 图 14. 4b 所 示 。 格 外 敏感 
的 方法 来 检测 小 的 变化 的 形态 ， 尤 其 是 对 相对 光滑 的 样品 进行 了 研究 ， 人 允许 获得 
一 个 更 高 的 分 辨 率 相位 的 成 像 。 由 于 亚 纳米 标 称 高 度 差 ， 通 常 很 难 通过 对 扫描 仪 
的 走势 z A ( 高 度 ) 的 分 析 图 获得 详细 、 简 单 的 QD 封装 。 相 位 图 像 提 供 了 组 合 
物 指 向 差异 的 信息 ， 以 及 附加 信息 有 关 的 表面 上 的 封装 QD。 在 这 种 的 情况 下 ， 
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在 相位 图 像 中 出 现在 高 度 图 像 的 暗 区 被 清楚 地 分 辨 ， 揭示 QD 的 密 堆积 结构 。 


b) 
14.4 AFMa) 高 度 图 像 和 b ) 相 图 像 表 明了 在 堆积 中 不 存在 
宽 量程 规律 。 峰 谷 值 距离 是 5.22nml ?| 
一 步 分 析 AFM 高 度 图 像 表 明 一 个 台面 型 的 存在 结构 ， 这 清楚 地 表明 是 三 
得 


oe 印 制 层 作 为 一 个 单一 的 连续 单 层 ( 见 图 14.5). W 
0. 58nm，5. 22nm 的 峰 - 谷 高 度 。 
Pan | Datazoon 4.0nm 


的 平均 粗糙 度 为 


1: Height 500.0 nm 
114.5 印 制 的 QD 薄膜 的 台面 型 结构 。 搬 图 显示 了 显著 区 域 高 度 的 变化 〈 白色 线 ) 
AFM 的 扫描 表明 ， 结 构 秩 序 的 拓展 对 小 区 域 是 有 限 限 制 性 的 。 在 QD 中 的 印 
制 膜 中 聚合 物 表 面 的 质量 和 相对 不 均匀 QD 尺寸 分 布 是 一 部 分 防止 有 序 唱 粒 较 大 
增长 的 原因 。 这 种 尺寸 的 变化 ， 随 着 层 革 在 印 制 膜 的 性 质 ， 使 得 它 难以 准确 评估 
QD 的 直径 。 为 了 方便 使 用 AFM 精确 测量 的 尺寸 QD， 单 层 分 布 在 一 个 基板 表面 
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是 必要 的 。 在 使 用 抛光 硅 晶 片 作为 基板 ， 优 化 沉积 后 具有 小 于 0. 5mg/mL 的 浓度 
的 溶液 的 条 件 下 ， 能 够 获得 有 空隙 露出 的 硅 表 面 QD 的 单 层 带 。 虽 然 第 一 空隙 可 
能 看 起 来 不 诱 人 ,但 它们 在 高 度 测 量 中 作为 参考 时 起 非常 关键 的 作用 。 使 用 
AFM 之 前 ，QD 膜 等 离子 体 灰 化 以 除去 所 有 的 有 机 配 体 ， 从 而 暴露 了 QD 的 外 充 
表面 。 由 于 尖端 的 球面 顶点 ， 将 存在 扫描 线 的 失真 。 这 将 造成 在 横向 尺寸 所 获得 
的 尺寸 信息 扫描 被 不 正确 地 估计 ， 因 此 必须 被 忽略 。 

在 这 种 情况 下 ， 准 确 的 信息 来 自 于 扫描 的 垂直 方向 ， 其 不 受 尖端 几何 形状 的 
影响 。AFM 测量 的 结果 如 图 14. 6 所 示 ， 表 明 QD 的 尺寸 为 5 ~6nm。 这 类 似 于 在 
图 14. 7 所 示 透 射电 子 显微镜 ( TEM ) 中 观察 到 的 ， 它 指向 一 个 直径 为 4 ~ 6nm 
PE QD ( 无 加 冠 有 机 配 体 )， 该 值 由 该 报告 的 供应 商 提供 。 


8.0 nm 
0.0 


500 nm ~“ 400 
400 


\ y 400 500 nm 
a) 100 200 300 


100 200 300 400 500 600 nm 
b) c) 
Al 14.6 QD 尺寸 的 AFM 分 析 
a) 旋 涂 的 QD 三 维 图 像 (500nm 扫描 尺寸 ) 反映 了 合计 的 不 均匀 QD 薄膜 表面 
b) 基于 AFM 的 典型 大 小 为 5 ~6nm c) 相位 图 给 出 了 聚集 点 的 大 小 更 好 的 视觉 ， 
虚线 圆圈 指明 了 聚集 地 区 ， 白 色 大 圆 形 区 域 是 指 暴 露 的 硅 寺 


如 前 面 提 到 的 ， 底 层 聚 合 物 表 面 的 质量 也 影响 QD 层 的 生长 。 在 这 种 情况 下 ， 
研究 喷 墨 与 旋 涂 溶剂 的 影响 。 使 用 旋 涂 和 喷 墨 打印 毛茶 沉积 在 顶部 TPD RA WE 
在 这 两 种 情况 下 ， 在 溶剂 之 前 和 之 后 使 用 AFM 对 聚合 物 的 表面 形态 研究 沉积 。 结 
果 表 明 溶剂 对 队 -TPD 层 的 表面 粗糙 度 几 乎 没有 显著 效果 ， 而 在 喷 墨 打印 过 程 中 
观察 到 了 显著 聚合 物 膜 的 变化 。 交 联 聚 -TPD 表面 的 平均 粗糙 度 为 0.$58nm， 这 仍 
然 是 与 溶剂 的 旋 涂 大 致 相同 的 〈0.5lnm )。 然 而 ， 粗 烙 度 似乎 在 喷 墨 打印 不 同 尺 十 
分 散 岛 (scattered islands ) 出 现 后 加 倍 〈0. 97nm )。 这 些 特征 的 尺寸 可 以 在 高 度 和 
宽度 上 分 别 达到 6nm 和 几 微 米 。 这 些 功 能 可 呈现 出 强大 的 屏障 ， 可 以 防止 QD 封装 
成 较 大 的 有 序 晶 粒 和 制约 相当 短 有 序 区 间 增 长 。 由 于 相对 更 快 的 动态 过 程 旋 涂 工艺 
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a) b) 
图 14.7 QD 的 TEM 图 像 表 明了 大 小 非 均匀 分 布 的 点 〈 两 图 像 都 来 自 不 同 的 区 域 ) 
a) 285000 倍 的 放大 率 b) 400000 倍 的 放大 率 
没有 这 样 的 特征 ， 这 使 得 不 允许 有 足够 的 时 间 使 溶解 的 聚合 物 材 料 扩散 和 聚集 。 反 
之 ， 在 喷 黑 过 程 中 ， 对 于 该 聚合 物 的 非 交 联 的 部 分 扩散 和 聚合 高 残留 溶剂 量 提供 足 
够 的 时 间 ， 形 成 该 干燥 后 观察 到 的 咏 ， 如 图 14. 8 所 示 。 


图 14.8 在 经 过 几 种 溶剂 处 理 后 聚 酯 - TPD 层 的 三 个 AFM 高 度 图 像 ( 所 有 扫描 为 在 一 侧 30um ) 
a) 在 溶剂 处 理 前 的 交 联 聚 酯 -TPD 层 ， 厚 度 为 0.577nm b) 旋转 涂 布 的 毛茶 ， 
厚度 为 0.514nm c) 喷 墨 打印 的 试验 导致 粗糙 度 为 0. 972nm 
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14.3.3 电 致 发 光 


如 图 14.9 所 示 为 QD 的 电 致 发 光 ， 其 中 QD 层 被 印 制 在 Lin x lin 面积 基板 
上 。 使 用 圆 形 阴极 ( 0. 14cm* )， 它 限定 器 件 的 有 源 区 〈 见 图 14. 9 的 插图 )。 由 
F QD 在 600nm 处 有 受 激发 射 峰 ， 而 更 宽 的 发 射 范围 450 ~470nm 为 聚 - TPD 和 
TPBi 之 间 形 成 的 聚 - TPD ( 约 为 410nm ) 和 激 基 复 合 物 的 混合 贡献 。 激 基 复 合 
物 发 射 是 两 种 有 机 材料 之 间 指 向 密切 接触 的 指示 到 针 孔 在 印 制 QD 层 中 的 存在 。 
最 大 EQE 为 0. 19% ， 偏 置 电 压 为 14. 2V 时 ， 如 图 14. 10 所 示 ， 有 超过 87% 的 发 
WEM QD 发 起 。 最 大 正 向 光 输 出 亮度 为 381cd/m*， 此 时 电压 为 15. 9V。 为 使 喷 
墨 打印 过 程 增 值 ， 制 造 和 测试 了 相似 的 有 旋 涂 层 量子 点 的 器 件 。 在 这 种 情况 下 ， 


QDLED 显示 出 最 大 的 EQE 为 0.15% ， 施 加 的 


18. 7V 时 最 大 亮度 为 244cd/m?。 
1.0- 
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ij 置 电 压 为 20.7V， 偏 置 电 压 为 
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图 14.9 QDLED 的 EL 显示 来 自 有 机 层 (400 ~500nm ) 的 发 射 和 QD 发 射 ( 600nm 附近 )。 


在 这 些 发 射 中 ，87.7% 来 自 于 QD; 插图 显示 了 拥有 一 个 活跃 的 0. 14em2 面 积 的 QDLED 的 照片 [321 
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图 14. 10 亮度 与 偏 置 电 压 。 最 大 亮度 是 381cd/m?， 


16 18 


用 置 电 奈 为 15. 9V。 
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重 图 显示 EQE 与 仿 
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下 面 的 例子 演示 了 第 一 次 尝试 使 用 喷 墨 打印 单 色 QD 溶液 在 具有 QVGA 像素 
化 基 材 表面 [( 640 x480) 像素 ]。 各 个 像素 包括 一 个 具有 160um x160pm FY L 
形 的 光 致 抗 蚀 剂 组 ( 见 图 14. 11 )， 这 是 在 光 刻 图 案 化 的 ITO/ 玻 璃 上 。QD 溶液 
的 喷 墨 打印 被 控制 在 该 像素 之 间 的 空间 中 ， 使 得 墨水 仅 在 像素 边界 被 分 配 。 为 了 
获得 像素 的 表面 积 最 好 履 盖 每 个 像素 ， 对 喷 出 墨 滴 的 数量 进行 了 优化 。 阴 极 有 覆盖 
近 243 个 像素 ， 从 而 导致 它们 在 同时 操作 上 施加 偏 置 电 压 ( 见 图 14. 12 )。 获 得 
各 种 设备 每 个 像素 的 液 滴 数 是 变化 的 ， 这 使 得 能 够 优化 发 射 光 谱 的 特性 ( 见 图 
14. 13 )。 从 图 中 可 以 很 清楚 地 看 到 ， 每 个 像素 15 滴 的 计数 导致 了 在 EL 光谱 QD 
发 射 的 主导 地 位 ， 表 示 接 近 印 制 膜 的 完全 覆盖 。QD 在 这 种 情况 下 所 计算 出 的 厚 
度 大 约 为 9nm， 相 当 于 单 层 QD 覆盖 。 
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图 14.11 用 于 这 项 工作 的 几何 图 形 的 像素 。 没 有 绘 出 比例 
( 工 形 规模 是 160um x 160um ) 


图 14. 12 ”直流 驱动 的 QDLED 的 照片 ， 在 共 阴 极 条 件 下 拥有 大 约 243 像素 ' ”| 


图 14. 13 还 示 出 了 亮度 相对 于 QDLED 的 偏 置 电压 具有 每 像素 10 滴 和 15 滴 。 
在 这 种 情况 下 ，5 ~6 数值 之 间 和 10.6V 可 以 得 到 1cd/m? 的 亮度 。 最 大 亮度 
(150cd/m? ) 是 可 见 ， 在 约 12V ( 每 像素 10 滴 ) 和 18V (每 像素 15 W) 时 。 
CIE 这 样 的 装置 的 坐标 分 别 为 (0.424; 0.294) 和 (0.587; 0. 328 )。 
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到 14. 13” 激 态 络 合 物 的 发 射 可 以 被 控 币 
a) 通过 增加 每 像素 的 液 滴 数量 b) 膜 厚 度 增加 了 开启 电压 的 变化 


= 


14.4 喷 墨 打印 高 密度 的 RGB RARE 


已 经 证 实 喷 墨 打印 的 潜在 性 允许 精确 沉积 发 光 层 中 高 密度 的 单 色 QDLED 像 
素 格 式 ， 有 可 能 使 用 相同 的 方法 以 高 精度 来 沉积 RGB 子 像素 〈 如 前 面 所 讨论 的 ， 
使 用 相同 的 格式 和 密度 )， 从 而 使 得 能 够 以 第 一 直流 驱动 全 色 QVGA QDLED 像 
素 格式 制造 (3]。 

第 一 步 是 为 优化 每 种 颜色 的 器 件 的 特性 ， 正 如 上 面 讨论 的 ， 使 用 相同 的 像素 
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化 基板 格式 。 使 用 各 种 QD 直径 ， 以 获得 R、G 和 B 三 色 。 所 有 结构 具有 CdSe 
KK. ZnS 钝 化 这 和 有 机 单 分 子 层 。 对 于 每 种 颜色 ，QD 溶液 为 2. Sme/mL 的 浓度 。 
所 用 的 溶剂 是 1:1 的 甲 茶 : 毛茶 。 使 用 除 毛茶 外 的 其 他 溶剂 ， 因 为 对 R、G AB 
点 的 有 机 配 体 有 不 同性 质 ， 这 是 不 由 供应 商 向 我 们 透露 的 。RQD 的 大 小 为 
5. 0nm， 发 光波 长 为 600nm + 上 10nm, CQD ( 3.4nm ) 的 发 光波 长 为 540nm + 
10nm, B QD (3.2nm) 的 发 光波 长 为 490nm +10nm。10pL 墨盒 用 于 每 一 种 溶液 
(彩色 )。 在 印 制 时 ， 只 有 一 个 喷嘴 在 一 个 时 间 被 使 用 。 内 部 每 个 像素 ， 在 沉积 
R 和 G QD 期 间 类 似 的 液 滴 间 隔 被 保持 。 然 而 ， 小 液 滴 间 隔 需 要 获得 B QD 的 可 
接受 层 的 质量 。 

通过 5000r/ min 进行 旋 涂 聚 (3，4 - LEAREN ) 摊 杂 聚 茶 乙烯 磷酸 钠 
( PEDOT: PSS ) 在 顶部 ITO 电极 60s 来 制造 器 件 。 然 后 将 所 得 的 层 在 150°C 在 空 
气 中 烘 30min， 从 而 产生 最 终 30nm 的 膜 的 厚度 。PEDOT: PSS 充当 空 穴 注 入 层 。 
移动 基板 至 充气 手套 箱 中 ,它们 被 加 热 到 | | 
120°C 进行 Smin 以 去 除 在 运输 过 程 中 吸收 
的 水 。 光 交 联 聚 - TPD 的 溶液 [ 聚 (N， 
N- 双 (4- 丁 基 葵 基 -N，N- 双 ( 葵 基 ) 
eas) ] 旋 涂 在 PEDOT: PSS 之 上 。HTL 


T 40 À 
溶液 的 浓度 为 6mg/mL， 其 中 使 用 氯仿 作 一 - IP 
为 溶剂 。HTL 沉积 过 程 的 纺 丝 速度 是 ee 

Hee P-TPD 


2000vmin。HTL 的 聚合 物 通 过 将 其 暴露 NG 
于 具有 245 ~ 254nm 波长 的 紫外 光 辆 射 


+ 


10min 然后 交 联 化 ， 该 过 程 导 致 HTL 的 总 i 
厚度 为 40nm。 随 后 通过 喷 墨 打印 R、G 和 

B QD 溶液 于 空气 中 。 图 14. 14 描述 了 在 ”图 14.14 QDLED 设备 结构 示意 图 [33] 
这 项 研究 中 获得 的 QDLED 结构 。 

对 于 R、G 和 B 的 单 色 设备 ， 每 一 个 方面 都 要 进行 打印 ， 每 一 个 像素 图 案 化 
基板 面积 总 为 lin x Lin 的 区 域 。 序 列 RGBRGBRCB… 被 用 来 沉积 相同 的 基板 三 种 
颜色 的 顺序 ， 如 图 14. 15 所 示 。 这 里 想 指出 的 是 ， 喷 墨 盘 同 时 用 于 保存 三 个 不 同 
WJ (R, G, B) 溶液 这 是 不 可 能 的 。 因 此 为 了 避免 颜色 污染 ， 每 个 溶液 通过 精 
确 控 制 必须 被 分 开 的 步骤 单独 印 制 在 指定 位 置 。 印 制 QD 像素 , 通过 在 氮 中 
180% 进行 10min 的 加 热能 够 帮助 消除 水 和 有 机 配 位 体 [8]。 然 后 该 基 材 放 人 真空 
室 , 在 那里 40nm 层 TPBi (1, 3, 5-= (1 - ASE -1H -ÆJ ORME -2 - SER ) 
接着 为 1. 5nm 的 LiF 和 140nm 的 Al BAIRO O AR. 

图 14.16 示 出 了 各 R、G 和 B QDLED 的 EL 光谱 。 共 阴极 使 得 可 以 同时 操作 
近 243 个 像素 ， 如 前 所 述 。 所 有 设备 相对 低 操 作 偏 置 电压 为 4 ~5V， 指 示 一 个 非 
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ó 


14.15 RGB 亚 像素 连同 相关 维度 的 印 制 顺序 示意 图 


常 薄 的 QD 层 ( 单 层 的 量 级 )。 在 较 低 的 电压 下 ， 没 有 观察 到 从 有 机 层 发 射 的 指 
示 。 然 而 ， 由 于 施加 电压 增加 ， 观 察 到 了 从 有 机 层 和 它们 的 激 基 复 合 物 的 轻微 发 
射 ， 如 图 14. 16 所 示 ， 将 其 取 自 相对 高 的 操作 可 见 电 压 (15V 用 于 R 和 G，20V 
用 于 B )。 在 这 种 情况 下 ， 对 于 R、G 和 B 峰值 发 射 和 CIE 分 别 为 605nm (0.57, 
0.37 )、550nm (0.34, 0.56 ) 和 475nm (0.12, 0.13 )。 


波长 /nm 
图 14.16 QDLED 发 射 显示 EL 初始 主要 来 自 QD。R 和 G 光谱 在 15V 和 20V 电压 上 得 到 [33] 


在 低 操作 电压 下 ， 可 以 观察 到 相对 高 的 EQE (1.5% R、0.6%G 和 0.26% 
B )。 然 而 ， 前 向 光 输 出 非常 低 ( 仅 为 几 cd/m? )， 而 且 对 于 显示 应 用 没有 用 。 值 
得 注意 的 是 ，R QDLED 有 最 佳 的 性 能 ,但 蓝 色 最 差 。 从 图 14.17 和 图 14.18 可 
UAH, XF R、G 和 B QDLED, 17.5V 最 大 亮度 为 352cd/m” ( EQE AW 
0.23% ), 18V 最 大 亮度 为 270cd/m? ( EQE 约 于 0.15% ), 16.5V 最 大 亮度 为 
122cd/m? ( EQE 约 为 0. 1% )。 

图 14. 19 示 出 了 DC 偏 置 电压 下 的 R、G AB 像素 的 照片 。R 和 G QD 的 更 
强 吸收 重合 和 有 机 发 光 材 料 有 助 于 这 种 器 件 拥有 更 好 的 性 能 。 这 不 是 B QD 的 情 
况 ，B QD 吸收 层 和 p -TPD (TPBi ) 发 射 层 之 间 显 现 出 不 牢固 的 交 徐 。 在 这 种 
情况 下 ， 从 有 机 物 到 QD 不 完全 的 能 量 转 移 沿 着 激 基 复合 物 形 成 ， 这 是 由 于 薄膜 
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针 孔 效应 对 QDLED 量子 效应 产生 负面 影响 。 


400 
350 
300 


亮度 /cd/m2 ) 
= v 
a ò 
© o 


图 14. 17 ”对 于 拥有 打印 QD 层 的 R、G 和 B 设备 的 亮度 与 偏 置 电压 的 关系 图 [331 


EQE (%) 


“4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 
偏 置 电压 /V 
14.18 WAR, GMB QD 印 制 层 每 个 设备 的 EQE 与 偏 置 电压 的 测量 图 。 图 中 指明 了 
在 任何 给 定 的 电压 条 件 下 R QDLED 是 最 有 效 的 [331 


N 


Pre dd 
sete 


Al 14.19 用 商业 照相 机 拍摄 的 单 色 QVGA QDLED 的 照片 ,在 直流 电压 下 操作 ， 并 且 QD 


喷 墨 打印 。 照 相机 的 质量 不 允许 生成 实际 的 颜色 ( 尤其 是 对 B )， 如 图 14. 16 所 示 ! 3 1 
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如 图 14. 20 所 示 的 插图 描绘 了 在 10V 下 的 RGB QDLED 的 照片 。 照 片 中 颜色 
不 平衡 是 由 于 使 用 公共 电极 和 低 感光 度数 码 相 机 所 导致 的 31。 如 图 所 示 为 单 色 
设备 ， 一 个 预期 的 R QDLED 发 射 将 主导 其 他 两 种 颜色 ， 这 是 如 图 14. 20 中 所 示 
的 情况 。 随 着 电压 的 增加 ，EL 的 整体 光谱 形状 没有 变化 ， 工 作 电压 为 5.2V， 其 
白色 光线 是 可 见 的 。 如 在 图 14. 21 中 描述 ， 在 17. 5V 时 测量 设备 的 最 大 亮度 为 
350cd/m? ( EQE 为 0.14% )。 在 这 种 情况 下 ， 一 个 100cd/ mm? 视频 亮度 所 需 偏 置 
电压 只 有 9.3V ( EQE 为 0.24% )。 


强度 (a.u.) 


3o0 400 500 600 700 
波长 mm 
图 14. 20 “在 电压 为 10V 下 测量 的 RGB 光谱 。 插 图 : 显示 了 来 自 R 像素 
的 高 强 发 射 ， 并 且 它 大 于 CRRA B 像素 。 整 个 设备 区 域 是 0. 14cm’, ， 同 时 ITO 
和 金属 作为 公共 电极 来 发 射 所 有 阵列 元 素 [331 


400 


300 by 


亮度 /(cd/m?) 
一 N 
a OO 
O QO 


0 5 10 15 20 
偏 置 电压 /V 
图 14.21 RGB 设备 的 亮度 与 偏 置 电压 。 峰 值 亮 度 是 350cd/m?， 电 压 为 17.5VL33 1 


200 HR BAST EP PAE IRA 


14.5 小 结 
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吕 QD 的 可 行 
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要 进一步 优化 打印 质量 ， 从 而 从 有 机 层 向 QD 进行 


置 的 性 和 


EE. 


EE 示 了 使 用 喷 黑 打印 在 具有 QVGA 格式 的 预定 的 像素 图 案 
ae ee 


中 的 潜力 。 然 而 ， 为 了 消除 针 孔 的 形成 仍然 需 
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215% 喷 墨 打印 金属 氧化 物 薄 膜 晶体 管 


Jooho Moon 和 Keunkyu Song 


15.1 简介 


在 应 用 于 透明 薄膜 晶体 管 (TFT ) 的 半导体 材料 中 ， 金 属 氧化 物 半 导体 与 硅 
半导体 /有 机 物 半导体 相 比 ， 由 于 其 较 好 的 材料 特性 ， 包 括 它 的 带 隙 、 透 明度 以 
及 较 高 的 场 效 应 电子 迁移 率 ， 引 起 了 较 多 的 关注 。 金 属 氧化 物 半 导体 能 够 满足 高 
性 能 半导体 有 源 层 和 柔性 电子 技术 低温 处 理 技术 相 结合 的 要 求 [1-71。 人 金属 氧化 
物 半导体 薄膜 大 多 采用 真空 物理 气相 沉积 技术 制备 。 即 使 是 在 接近 室温 下 沟 道生 
长 ， 氧 化 物 半导体 制备 的 TFT 的 电子 迁移 率 仍 可 大 于 10 ( em?/V )/s $31。 这 些 
半导体 材料 虽然 被 认为 是 制造 TFT 的 新 兴 材 料 ， 在 电子 领域 有 一 些 非常 规 的 应 
用 ,但 是 由 于 真空 处 理 显 著 增 加 了 制造 成 本 ， 提 高 了 技术 要 求 ， 因 此 这 种 产品 尚 
未 能 够 作为 一 种 较 低 廉 的 电子 产品 得 到 大 面积 应 用 。 相 反 ， 溶 液 处 理 后 的 薄膜 电 
晶体 ， 通 过 涂 层 和 打印 技术 相 结合 的 卷 绕 过 程 ， 可 以 得 到 低 成 本 的 TFT 阵列 / 电 
路 [57.20-21。 特 别 的 ， 喷 墨 打 印 对 半导体 层 有 良好 的 选择 沉积 性 ， 适 合 于 唱 体 
管 的 大 面积 打印 ' 21。 虽然 有 机 半导体 透明 TFT 的 喷 墨 打印 在 文献 [13，14 ] 中 
已 被 广泛 的 讨论 ， 然 而 金属 氧化 物 透明 TFT 的 喷 墨 打印 也 是 最 近 才 得 到 了 印证 。 
在 本 章 中 ， 就 金属 氧化 物 透 明 TFT 喷 墨 打印 的 几 个 基本 问题 进行 了 讨论 。 


15.2 金属 氧化 物 半导体 材料 


无 机 半导体 通过 浴 液 加 工 技术 可 以 得 到 较 高 性 能 的 器 件 ， 这 引起 了 材料 科学 
界 相当 大 的 重视 。 这 些 无 机 半导体 包括 碳 纳 米 管 、 硫 族 化 合 物 半 导体 、 硅 及 金属 
氧化 物 。 其 中 ，Zn0 基 材 料 作 为 通过 溶液 处 理 可 以 得 到 较 高 性 能 的 半导体 材料 ， 
已 经 得 到 了 广泛 的 研究 。 这 些 材 料 很 有 希望 用 作 TFT 的 通道 层 ， 这 样 的 TFT 能 
在 空气 中 稳定 存在 ， 可 应 用 于 透明 柔性 电子 工业 中 -21。 不同 于 传统 的 共 价 半 
导体 电荷 转运 载体 〈 即 硅 )，Zn0 基 材 料 含有 位 移 型 金属 阳离子 ， 这 些 阳 离子 不 
依赖 于 原子 在 空间 的 排列 ( 即 非 晶 或 结晶 )。 相 邻 的 大 NS 轨道 直接 重 和 到 构成 阳 
离子 ( 在 这 里 , 是 主 量子 数 ) 451。 这 赋予 了 这 种 非 晶 氧化 物 半 导体 ( AOS ) 
许多 诱 人 的 特性 ， 如 透明 度 好 、 加 工 温度 低 和 良好 的 流动 性 。 如 果 透 明 AOS 应 
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用 于 和 柔性 设备 ， 在 低温 下 进行 处 理 就 可 以 得 到 较 高 性 能 的 设备 。 迄 今 为 止 ， 研 究 
的 金属 氧化 物 半导体 包括 ZnO 氧化 锌 )、ZIO( 锌 钢 氧 化 物 )、ZTO ( 锌 锡 氧化 
物 )、IZTO ( 钢 锌 锡 氧 化 物 )、GZTO ( REREAD). GZO ( REELED ). 
AZO ( 铝 锌 氧化 物 ) 和 IGZ0 ( 钢 锋 锌 氧化 物 )。 

运用 石墨 对 Zn0 基 薄 膜 进 行 打印 时 ,通常 有 两 种 基本 的 溶 体 类 型 。 第 一 种 
是 将 纳米 颗粒 悬浮 其 中 的 胶体 分 散 体 。 这 种 纳米 颗粒 衍生 物 可 以 在 较 低 的 温度 下 
沉积 获得 高 纯度 的 结晶 薄膜 ,但 由 于 唱 界 散射 和 表面 粗糙 度 的 影响 ， 颗 粒 沉 积 》 
颗粒 膜 ，TFT 的 性 能 会 受到 负面 的 影响 [451。 另 一 种 是 化 学 溶液 ， 包 括 溶胶 凝 胶 、 
金属 有 机 溶液 和 整合 物 。 特 别 是 溶胶 凝 胶 方法 ， 该 方法 能 够 最 好 地 控制 前 驱 体 物 
质 的 性 质 。 溶 胶 凝 胶 溶 液 适合 各 种 涂 层 和 打印 技术 ， 如 旋 涂 和 喷 黑 打印。 溶胶 凝 
胶 综 合体 包括 化 学 前 驱 体 、 深 剂 以 及 稳定 剂 。 最 近 大 多 的 工作 集中 在 将 金属 氧化 
物 、 乙 酸 盐 和 乙酰 丙酮 盐 深 解 在 有 机 溶剂 中 (ZLE, LBP) AiP 
醋 胺 、 乙 酸 和 乙醇 胺 稳定 剂 ， 可 提高 前 驱 体 的 溶解 度 和 溶液 稳定 性 。 

2007 年 ，Chang 的 团队 首次 展示 了 采用 溶液 处 理 制备 的 金属 -绝缘 体 - 半 导 
体 场 效应 晶体 管 ( MISFET )， 由 ZIO 的 喷 墨 打印 薄膜 作为 沟 道 层 。 之 后 ， 他 们 展 
示 了 具有 较 高 场 效 应 迁移 率 (py, ~30 ( cem*AV ) /s ) 的 反 转 交错 型 钢 锌 锡 氧 化 
物 的 TET， 这 比 先 前 公布 的 喷 墨 打印 氧化 物 唱 体 管 的 数据 高 了 一 个 量 级 。 该 前 驱 
体 是 采用 金属 氧化 物 在 乙 有 睛 中 600°C 退火 1h FAH! Schneide 等 人 研究 了 
单一 来 源 的 锌 配合 物 前 驱 体 ， 它 包含 一 个 且 基 配 位 体 ， 在 低温 下 就 能 够 得 到 致密 
的 Zn0 纳米 晶 。 他 们 采用 喷 墨 打印 技术 ， 在 聚 对 葵 二 甲酸 乙 酯 中 1500 热 固 得 到 
了 高 300nm、 宽 500um 的 氧化 锌 。 印 制 线 显示 出 良好 的 机 械 稳定 性 和 对 聚合 物 
基体 良好 的 粘 附 性 31。 最 近 ，Kim 的 团队 报道 ， 将 乙醇 胺 作 稳定 剂 ， 二 甲 基 乙 
醇 作 溶 剂 ， 使 用 金属 醋酸 盐 和 硝酸 盐 可 以 制 得 IGZO 墨水 。 采 用 喷 墨 打印 技术 ， 
在 300dpi 的 分 辨 率 和 350Hz 的 频率 下 ， 在 450%C 下 空气 中 退火 1h， 得 到 有 源 沟 
道 区 。 采 用 该 方法 得 到 的 IGZO -TFT 的 常规 反 交错 结构 表现 出 的 导 通 / 关 断 电流 
比 约 为 5 x104 ,jl 值 约 为 0.03 ( cm*/V )Ms， 闽 值 电压 约 为 6.2V， 亚 阔 值 斜率 
值 约 为 1. 50V/dec! ?1。 

相 比 于 有 机 溶剂 为 基础 的 溶胶 凝 胶 溶 液 ，Meyers FA | 采用 基于 金属 氨 络 
合 物 的 Zn 氧 氧化 物 前 驱 体 溶液 ， 在 低温 下 制 得 了 结晶 Za0 ， 这 种 方法 依赖 于 加 
速 前 述 的 水 性 前 驱 体 溶液 中 的 M - OH 的 相互 作用 。 水 性 前 驱 体 的 方法 可 以 减少 
有 机 配 位 体 的 用 量 ， 脱 水 和 缩合 反应 后 得 到 平滑 且 致 密 的 薄膜 [了 1。 以 类 似 的 方 
法 ，Feischhacker 等 人 [ 23 ] FY Ae 1k BE BS AR A 7K, FE XT ERAS A HH ZnO 
FET. RRE hO AE tei kL A fe PR A R PA R 
到 的 水 性 无 机 前 躯体 ， 在 140°C 下 用 微波 退火 的 结合 方法 ， 制 得 了 电子 迁移 率 的 
值 约 为 1.7 (em?/V Vs 的 ZnO TFT. 
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15.3 了 喷 墨 打印 相关 问题 


15.3.1 墨水 打印 适 印 性 


金属 氧化 物 沉积 喷 墨 打印 技术 在 应 用 方面 的 一 个 主要 挑战 是 找到 合适 的 墨水 
配方 。 墨 的 化 学 成 分 和 制剂 类 型 不 仅 决定 了 液 滴 喷 射 特性 和 稳定 性 ， 而 且 决 定 了 
打印 图 案 的 质量 [77,18,5]。 按 需 喷 墨 ( DOD ) 的 方法 是 现代 工业 应 用 中 最 常见 
的 方法 。 该 方法 精确 存放 一 定数 量 的 功能 性 墨水 ， 通 过 施加 一 个 很 小 的 压力 ， 以 
液 滴 的 形式 从 一 个 直径 20 ~ 50km 的 喷嘴 中 打印 在 任意 表面 上 26.2]。 喷 射 运行 
机 制 涉及 后 面 的 喷射 孔 ， 由 于 通路 中 填充 有 流体 ,产生 了 压力 波 。 在 该 孔 的 端 
部 ， 表 面 张力 保持 不 变 ， 液 面 呈 弯 月 状 。 波 可 以 传播 对 流体 的 表面 张力 ， 从 而 形 
成 一 个 小 的 液 滴 ， 并 使 它 从 喷嘴 喷 出 。 在 适当 的 电压 条 件 下 ， 喷 出 的 流体 可 以 进 
一 步 变 成 较 高 质量 的 喷 墨 单 滴 。 然 而 ， 一 个 适当 的 压 电 致 压 功能 性 墨水 材料 的 可 
用 性 有 限 。 不 相称 的 墨水 会 导致 在 喷嘴 与 液 滴 之 间 形 成 不 易 断 裂 的 长 丝 ':”]， 造 
成 墨水 喷射 的 不 稳定 ， 从 而 会 影响 打印 的 位 置 精度 和 分 辨 率 以 及 墨水 的 适 印 性 。 
现今 已 经 开始 喷 墨 打印 流体 动力 学 的 研究 [2 -3]， 同 时 喷 墨 动力 学 的 原子 论 理论 
也 正在 形成 [3.34]。 

黏度 、 密 度 和 表面 张力 是 打印 流体 的 重要 物理 参数 。 在 给 定 的 电压 下 ， 流 体 
的 这 些 性 质 会 影响 滴 落 形成 机 制 和 随后 的 液 滴 尺寸 。 这 种 喷 墨 打印 行为 的 特点 与 
AAG ( Ohnesorge ) ġe (Z) Wik, EW RB. eK Rit PK AY 
度 。 综 合 考 虑 了 打印 的 几 个 特征 ， 包 括 单 液 滴 成 形 性 、 最 小 间隔 距离 、 位 置 精度 
和 最 大 允许 的 喷射 频率 后 ， 重 新 定义 可 打印 范围 的 Z 值 ， 即 4<Z-1<14。 流体 

Z - 值 ( 低 于 4) 时 ， 液 滴 形 成 时 产生 长 寿命 细 丝 ， 单 液 滴 产生 的 时 间 也 较 长 ， 
人 适 距 
绘 打 印 ， 因 为 它们 不 能 形成 单一 的 液 滴 。 这 些 低 黏度 流体 的 竺 性 耗 散 较 小 ， 容 易 
造成 液 滴 喷射 。 大 振荡 动能 和 高 表面 张力 导致 迅速 下 降 的 液 滴 上 会 产生 分 离 退 
丝 ， 形 成 并 不 需要 的 丝 团 。 合 适 的 喷 墨 打印 范围 代表 流体 是 否 可 以 稳定 地 和 准确 
地 通过 喷 墨 进行 打印 。 

对 于 金属 氧化 物 的 溶胶 凝 胶 溶 液 ， 其 Z-1 值 落 入 可 打印 范围 内 ， 这 意味 着 
所 述 的 溶胶 凝 胶 前 驱 体 溶液 是 易于 进行 喷 墨 打印 的 。 然 而 ， 含 水 的 碱 性 前 驱 体 在 
进行 打印 时 ， 具 有 较 高 的 表面 张力 。 另 外 ， 氮 的 蒸发 可 能 导致 喷射 变 得 不 稳定 。 
MARNE (IPA) 可 以 在 一 定 程 度 上 改善 墨水 的 可 喷射 性 。 如 图 15. 1a 所 示 ， 
IPA 加 入 含水 氧化 锌 的 前 驱 体 ， 可 以 提高 喷 墨 的 稳定 性 。 受 控 表 面 张力 在 IPA 加 
入 前 驱 体 中 ， 可 以 使 丝线 断 开 ， 形成 大 小 、 形 状 和 间距 都 相等 的 球形 小 液 滴 。 氧 
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化 锌 水 溶液 前 驱 体 中 加 入 氨水 ， 会 导致 一 些 不 稳定 球形 液 滴 的 形成 和 非 直线 的 液 
滴 喷射 。 当 放置 基板 时 ，IPA 加 入 前 驱 体 可 以 进行 精确 沉积 ， 而 氮 系 水 溶液 的 
ZnO 前 驱 体 液 滴 的 滴 落 位 置 则 会 偏离 ， 如 图 15. 1b 所 示 。 喷 墨 打 印 设备 的 性 能 
著 依 赖 于 沟 道 层 在 源 极 / 漏 极 电极 之 间 形 成 的 方式 。 当 该 打印 点 位 置 偏离 中 心 时 ， 
创建 的 设备 参数 的 波动 是 非 均匀 性 的 ， 沉 积 的 圆 形 薄膜 在 沟 道 层 和 电极 上 就 会 较 
厚 。 只 有 在 良好 控制 的 条 件 下 ， 才 有 可 能 大 面积 打印 TFT 阵列 。 然 而 ， 应 该 指 
出 的 是 ， 如 图 15.2 ray, IPA 的 电气 性 能 会 下 降 。 加 入 IPA 的 前 驱 体制 造 的 旋 
涂 氧 化 锌 通道 为 基础 的 TFT 在 200°C 下 在 空气 中 退火 。 结 果 表 明 ， 这 种 方法 制 
造 出 的 TFT 具有 较 高 的 内 值 ， 滞 后 性 也 增加 ， 与 其 水 性 前 驱 体 衍生 物 相 比 ， 具 
有 较 低 的 流动 性 。 这 种 性 能 下 降 是 由 于 在 IPA 存在 的 环境 下 ，IPA 会 抑制 冷凝 和 
结晶 过 程 ， 从 而 导致 较 高 密度 的 缺陷 并 降低 了 其 性 能 ”。 


添加 IPA 的 
水 性 前 驱 体 


水 性 前 驱 体 


添加 IPA 的 


水 性 前 驱 体 


水 性 前 驱 体 


图 15.1 a) 具有 代表 性 的 不 同 液 滴 滴 落 的 一 系列 图 片 : 水 的 氧化 锌 前 驱 体 
和 加 入 了 IPA 的 水 的 ZnO 前 驱 体 ; b ) 喷 墨 打印 的 Zn0 的 光学 图 像 前 驱 体 点 : 在 相同 
的 地 方 滴 了 1 ~4 滴 液 滴 的 数量 。 喷 黑头 的 喷嘴 直径 为 30pm， 液 滴 的 喷射 通过 施加 
25 ~28V 脉冲 ， 频 率 为 1400Hz， 基 板 不 预 热 


15. 3.2 基板 预 热 温度 影响 


打印 晶体 管 性 能 高 度 依赖 于 该 膜 的 形态 和 半导体 - 电极 /半导体 - 电介质 界 
面 的 质量 ， 打 印 条 件 如 可 湿性 和 栅 极 电介质 的 表面 温度 ， 对 质量 的 影响 很 显著 。 
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迁移 率 = 1.71(cm2/V)/S 迁移 率 = 0.86 (cm’/V )/S 


Ww=20V y= 12.6V 


Vy, =3.2V 


Ing /A 


-20 -10 0 10 20 30 40 


a) b) 
图 15.2 两 种 不 同 的 旋 涂 晶体 管 流体 的 传输 参数 ( SiOn * * 硅 基 板 被 用 作 电 介质 
和 常见 的 栅 极 。 在 200%C F, XF ZnO 层 进 行 退火 30min。 铝 的 源 / 漏 极 采用 蒸发 需 沉 积 
a) 氨 系 水 溶液 的 Zn0 前 驱 体 b) 添加 了 异 丙 醇 (IPA ) 的 氧化 锌 水 性 前 驱 体 


特别 是 载体 的 电荷 传输 发 生 在 半导体 层 ， 由 此 打印 的 半导体 层 应 具有 良好 的 成 膜 
均匀 性 ， 栅 极 介 电 层 也 应 具有 较 好 的 一 致 性 ， 载 流 子 迁移 率 和 闽 值 电压 ， 这 些 在 
确定 设备 性 能 中 起 到 了 关键 作用 。 半 导体 墨水 应 在 源 极 / 漏 极 的 中 心 进行 稳定 地 
喷射 ， 得 到 精确 的 沉积 电极 以 及 润 湿 的 电极 表面 和 介 电 并 相连 接 的 异 质 界面 。 对 
打印 墨 滴 进 行 干燥 时 ， 还 应 当 对 基 片 进行 预 热 ， 以 确保 形成 的 沟 道 层 介 质 均匀 ， 
并 具有 最 佳 的 厚度 。 

在 单 液 滴 的 ZT0 ves BCE BOA A AB FT EN A, BEAL IPA 清洗 SiO, ( 栅 极 电 
介质 ) /n** Si 基板， 然后 预 热 到 50% BK 80, WK 15.3 Pras, 在 30% 时 ， 点 
状 的 沉积 物 导致 厚度 的 沉积 旦 波动 状态 ， 形 成 一 个 所 谓 的 “咖啡 环 ” 图 案 。 这 
些 点 的 直径 为 490kum， 峰 - 谷 高 度 约 为 70nm。 基 板 温度 的 增加 导致 形成 的 点 状 
图 案 较 小 ， 尺 才 均 匀 性 更 好 。 在 80% 下 ， 点 直径 约 为 300um， 峰 -RAEAN 
60nm。 因 为 2- 甲 氧 基 乙醇 的 溶剂 具有 低 表 面 张 力 (31. 8mN/m )， 因 此 ， 采 用 
溶胶 凝 胶 墨 水 润 湿 的 IPA 对 SiO, /n* * 硅 表 面 进 行 清洗 较 好 。 液 滴 扩展 出 去 ， 撞 
击 在 基板 上 ， 随 后 被 钉 扎 在 接触 线 上 。 如 果 溶 剂 在 产生 这 种 作用 之 前 加 热 基板 ， 
使 其 快速 蔡 发 ， 这 种 咖啡 环 效 应 就 可 以 被 抑制 。 如 图 15. 3a 所 示 ， 增 加 基板 的 预 
印 本 温度 从 50°C 到 80C 在 一 定 程 度 上 降低 了 偏 析 现象 ， 但 并 不 会 完全 消除 。 进 
一 步 增加 基板 温度 是 不 希望 因为 过 早 蒸发 而 导致 喷嘴 的 不 稳定 。 

不 同 的 表面 能 产生 的 沉积 图 案 有 着 明显 的 不 同 。 玻 水 六 甲 基 二 硅 氮 烷 
(HMDS) 中 的 液 滴 置 于 莹 发 处 理 过 的 Si0,/n** Si 基板 上 ， 形 成 了 圆 顶 形 的 沉 
积 物 (50°C 下 处 理 ， 高 度 约 为 850nm， 宽 度 约 为 140km )， 但 没有 产生 咖啡 环 效 
应 ( 见 图 15.3b )。 增 加 基板 预 印 本 温度 ， 可 以 得 到 图 案 较 小 、 高 度 略 高 的 圆 顶 
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200 
宽度 /um 
a) b) 
图 15.3 喷 墨 打印 的 单 液 滴 墨水 的 二 维 剖面 
a) 50%C HI 80C F IPA 清洗 的 Si0,/n** 硅 b) SOT ASOT F, HMDS 处 理 过 的 SIO, /n* * Si 基板 


形 图 案 。 液 滴 置 于 氧化 的 HMDS 处 理 过 的 二 氧化 硅 ( 栅 极 电介质 ) 和 钢 锡 
(ITO) 源 / 漏 极 ) 上 ， 其 表面 保持 半球 形状 ， 且 接触 角 较 大 (KA 46°). BE 
厚 的 液体 层 中 的 接触 线 处 的 液体 均匀 存在 ， 而 缓慢 的 蒸发 则 发 生 在 整个 液体 / 气 
体 界面 上 。 在 这 样 的 情况 下 ， 接 触 线 不 是 固定 的 ， 而 是 像 液 滴 一 样 收缩 ， 并 保持 
半球 形状 [355.351。 随 着 溶剂 的 慢 慢 挥发 ， 悬 浮 于 溶剂 中 的 液 滴 逐渐 浓缩 ， 形 成 无 
偏 析 的 圆 顶 形状 。 

在 一 个 IPA 清洗 或 HMDS 清洗 的 SiO, /n** Si 基板 上 ， 使 用 底 栅 ， 底 接触 结 
构 制 造 了 晶体 管 ， 并 使 用 ITO 源 / 漏 极 ， 通过 喷 黑 打印 技术 ， 表 面 预 热 到 50 ~ 
80%C， 形 成 了 电极 预 图 案 。 喷 墨 打印 后 ,干燥 层 在 空气 中 500°C 进行 退火 以 除去 
有 机 物质 ， 并 使 金属 盐分 解 。 可 以 观察 到 ， 当 基板 的 润 湿性 和 预 热 温度 不 同时 ， 
该 装置 的 性 能 也 会 有 明显 的 不 同 ， 如 图 15. 4a 所 示 。 沟 道 层 在 ITO 源 极 / 漏 极 之 
间 的 形成 方式 决定 了 IPA 清洗 表面 上 的 喷 墨 打印 器 件 的 性 能 。 表 面 温 度 的 不 同 引 
起 了 打印 沟 道 厚度 的 不 同 ， 这 对 于 晶体 管 的 性 能 起 到 了 决定 作用 。 预 热 至 50C 
喷 墨 打印， 在 80%C 时 ， 液 滴 扩 展 的 速度 更 快 一些 ， 形 成 了 较 大 的 打印 圆 点 ， 在 
电极 之 间 形 成 的 沟 道 也 更 薄 ( 大 约 25nm )。 与 此 相反 ， 与 打印 在 预 热 50%C 的 基 
板 上 的 设备 相 比 ， 预 热 到 80% 时 ， 基 板 上 打印 的 设备 的 性 能 更 加 优异 。 如 图 
15. 4a 所 示 。 在 80C 下 ， 喷 墨 打 印 的 TET 的 流动 性 和 导 通 电流 分 别 为 0.58 
(em2《[V)Ms 和 6x10-5A。 在 50% 的 条 件 下 ， 这 两 个 参数 要 较 低 (分别 为 0.30 
(em?/V )Ms 和 3x10-5A)。 电 性 能 的 这 种 差异 是 由 于 在 该 ZTO 活性 层 厚度 的 不 
同 引起 的 《在 50C 和 80% 时 ， 厚 度 分 别 为 23nm 和 50nm )。 这 表明 溶胶 凝 胶 衍 
生 的 ZTO 有 源 层 具有 最 佳 膜 厚度 ， 为 40 ~50nm。 截 止 电流 与 活性 层 的 厚度 成 比 
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例 增 大 ， 但 流动 性 和 导 通 电流 达到 最 大 值 ， 这 是 因为 有 效 信道 厚度 是 固定 的 。 


—@— |PA-cleaned (50 °C) 

‘= IPA-cleaned (80 °C) 
一 一 HMDS-treated (50 °C) 
一 一 HMDS-treated (80 °C) 


Fats 


V/V V/V 
a) b) 
图 15.4 a) 不 同 的 表面 的 条 件 下 构造 成 一 个 函数 将 预 热 基板 温度 和 b ) 信道 宽度 
归 一 化 的 接触 表面 不 同 的 条 件 下 ， 基 板 温度 下 制作 的 元 件 的 电阻 的 喷 墨 打印 唱 体 
管 的 传输 特性 。 由 传输 线 法 ( TLM )， 将 其 绘制 为 沟 道 长 度 的 函数 的 装置 所 获得 
的 接触 电阻 〈 引用 自 参 考 文献 [ 25 ] ) 


喷 黑 打印 设备 的 性 能 受 表面 润 湿 性 的 影响 非常 显著 。 打 印 在 经 HMDS 处 理 
的 表面 的 晶体 管 与 打印 在 IPA 清洗 的 表面 的 晶体 管 相 比较 ， 尽 管 沟 道 层 足够 厚 
( 大 约 为 850nm )， 但 是 前 者 仍 显 示 出 极 差 的 电气 性 能 ( 见 图 15. 4a )。 在 SO 的 
预 热 温 度 下 ， 迁 移 率 和 导 通 电流 分 别 为 0.003 ( cm2/V )/s 和 3 x10-?A。 在 80% 
的 预 热 温 度 下 ， 分 别 为 0.016 ( cem*AV Vs 和 5x10-?A。 此 外 ， 根 据 接触 限 的 性 
能 ， 表 明 在 低 的 源 极 / 漏 极 特征 区 域 ，ITOZZTO 接口 为 非 欧 姆 接触 。 与 此 相反 ， 
IPA 清洗 表面 上 喷 墨 打印 的 两 个 晶体 管 的 接触 电阻 却 很 低 。 推 测 导 致 这 种 情况 存 
在 的 原因 是 打印 在 HMDS 处 理 过 的 表面 上 的 器 件 电 极 之 间 的 接口 出 现 了 问题 。 
在 半导体 层 - 电极 之 间 的 界面 问题 是 由 电荷 载体 注入 引起 的 ， 这 是 由 于 接触 电阻 
较 大 引起 的 障碍 ， 从 而 导致 器 件 的 性 能 较 差 。 通 过 传输 线 法 (TLM) 分 析 栅 电 
压 的 函数 ， 获 得 了 沟 道 宽度 归 一 化 的 接触 电阻 (Re 丈 )， 如 图 15. 4b 所 示 。 对 于 
打印 在 HMDS 处 理 过 的 表面 的 TFT， 当 栅 极 电压 从 10V 提高 到 30V 时 ， 接 触电 
阻 值 从 500kQ cm 提升 到 了 750kQ cm。 这 些 值 比 在 IPA 清洗 表面 喷 墨 打印 晶体 
管 的 值 要 大 (0.6 ~1kQ cm )。 设备 的 性 能 表现 与 接触 电阻 值 之 间 有 良好 的 相关 
性 ( 见 图 15. 4a )。 

电荷 载体 注入 会 受到 物理 非 相干 接口 或 活性 层 和 有 源 / 漏 极 之 间 多 相 电 子 错 
配 的 影响 。 考 虑 到 HMDS RAN ITO 电极 具有 4. 3 ~5. 2eV 的 功率 ， 它 很 可 能 会 
很 好 地 与 ZTO 半导体 ( 约 为 4.5eV ) 相 匹配 ， 并 且 可 以 形成 一 个 低 接触 电阻 接 
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口 。 因 此 ， 可 以 知道 ， 非 均 相 高 能 失 配 并 不 是 接触 电阻 大 的 原因 。 通 过 扫描 电子 
显微镜 ( SEM ) 对 半导体 电极 界面 的 横 截 面 进行 观察 ， 可 以 直接 观察 到 界面 的 
物理 形态 。 打 印 在 IPA 清除 面 的 ZTO 半导体 层 是 TO 电极 和 Si0, 电 介 质 的 相干 
接口 ( 见 图 15.5 )。 与 此 相反 ， 打 印 在 HMDS 处 理 过 的 表面 上 的 浒 膜 有 许多 大 的 
不 连贯 的 孔隙。 特别 是 ,在 ZTO 源 层 和 HMDS 处 理 过 的 ITO 源 / 漏 极 之 间 发 现 了 
大 孔隙 的 存在 ， 而 不 是 在 接口 与 二 氧化 硅 绝缘 层 之 间 。 这 种 微观 结构 的 证 据 明 确 
支持 大 的 接触 电阻 是 由 物理 非 相干 接口 导致 的 这 一 概念 。 在 TFT 的 接触 电阻 与 
底 接触 配置 主要 巾 活性 层 与 电极 的 界面 质量 确定 ， 而 不 是 由 与 该 电介质 之 间 的 界 
面 质量 。HMDS 处 理 似乎 对 打印 氧化 物 系 晶体 管 产生 不 良 的 影响 。 当 非 润 湿 半 导 
ee ee 随 着 墨水 的 迅速 喷 出 并 干燥 ， 空 气 

能 被 困 在 ITO 电极 和 二 氧化 硅 之 间 的 台阶 中 ， 这 反 过 来 又 导致 不 连贯 接口 的 形 
~ 在 喷 墨 打印 过 程 中 ， 为 了 使 墨水 润 湿 的 两 个 电极 和 电介质 具有 和 良好 的 表面 ， 
ee 结果 清楚 a eu eee 


图 15.5 SEM 图 像 示 出 的 是 喷 墨 打印 ZTO 晶体 管 沟 道 区 的 横 截 面 。 箭 头 指 示 孔 。 
打印 时 将 基板 预 热 到 80% 。 比 例 尺 为 100nm ( 引用 自 参 考 文献 [25 J) 


a) IPA 清洗 过 的 基板 b) HMDS 处 理 过 的 基板 


15.4 退火 过 程 中 液 相 到 固 相 的 转化 


从 溶液 中 沉积 氧化 物 薄 膜 的 基本 挑战 是 可 溶性 前 驱 体 到 致密 固体 的 转 
化 [81。 喷 墨 打印 工艺 之 后 ， 薄 膜 经 过 热处理 过 程 去 除 残留 的 有 机 物质 ， 致 密 化 
( 消除 残余 孔隙 ) 有 时 也 会 发 生 结晶 。 去 除 有 机 物 步 又 的 一 般 温 度 在 200 ~ 
600% 。 随 着 溶剂 从 膜 上 去 除 ， 薄 膜 开 始 变 得 干燥 ,精细 尺度 孔隙 开始 形成 。 在 
与 溶剂 残留 孔 际 的 界面 处 ， 接 口 的 压力 显著 增 大 。 这 些 压力 增加 了 毛细 管 压力 ， 
从 而 引起 了 收缩 ， 这 些 力 是 结构 倒塌 的 一 个 实际 的 驱动 力 ， 进 而 导致 了 薄膜 的 致 
密 化 。 随 着 膜 塌陷 ， 不 同 的 前 驱 体 上 的 反应 性 基 团 中 的 分 子 在 膜 中 更 紧密 地 接 
触 ， 这 导致 额外 缩合 反应 的 发 生 。 随 着 温度 的 升 高 ， 前 躯体 中 有 机 物 基 团 去 除 的 
速率 也 更 快 。 一 旦 大 块 的 有 机 材料 从 膜 中 去 除 ， 无 机 非 晶 态 物 质 的 结构 自由 体积 
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也 会 降低 。 这 种 结构 性 松弛 导致 了 腊 的 连续 致密 化 。 最 后 ， 经 过 形 核 与 生长 过 
程 ， 形 成 晶体 。 

几 个 研究 小 组 已 经 报道 溶液 处 理 氧 化 物 半导体 的 TFT， 主 要 基于 溶胶 凝 胶 衍 
生 的 ZnO 的 相关 材料 。 虽 然 他 们 的 设备 性 能 与 他 们 的 真空 沉积 的 相对 应 ， 他 们 
在 400% 以 上 的 温度 进行 高 温 退 火 [57.3.41， 从 深 液 中 产生 了 纯 相 的 金属 氧化 
物 。 大 多 数 金属 前 驱 体 在 溶胶 凝 胶 化 过 程 中 包含 有 机 官能 团 ， 这 些 有 机 官能 团 对 
前 驱 体 的 溶解 很 有 必要 。 在 金属 前 躯体 经 热 转换 形成 致密 金属 氧化 物 之 前 ， 有 机 
成 分 必须 经 过 完全 的 分 解 。 任 何 剩余 的 有 机 残留 物 都 会 对 该 装置 的 性 能 产生 不 利 
的 影响 ， 即 使 是 一 个 电荷 陷阱 位 点 。 因 此 ， 该 有 机 组 分 的 热 解 温 度 是 确定 该 溶液 
中 衍生 氧化 物 的 TFT 可 以 工作 的 最 低温 度 的 关键 因素 。 

ZTO 溶胶 凝 胶 溶 液 的 热 分 析 表 明 ， 退 火 温度 超过 500 时 ， 可 以 清晰 地 分 辩 
出 该 半导体 的 特性 ， 如 图 15. 6a 所 示 。 低 于 此 温度 时 ， 溶 剂 和 有 机 残留 物 会 在 电 
fir BUA RAR, 会 障碍 导 带 中 的 传输 。 电 性 能 测试 表明 ,在 300°C 和 400% 下 退火 
的 ZTO 层 状 结构 表现 为 绝缘 体 ， 而 不 是 作为 半导体 ， 而 在 500% 下 退火 的 ZTO 
晶体 管 呈 典型 n 沟 道 晶体 管 的 电 特性 ， 如 图 15.6b 所 示 。 由 于 高 退火 温度 
(400% 以 上 ) 会 分 解 有 机 物 添加 剂 ， 因 此 在 一 般 情况 下 ,溶胶 凝 胶 衍 生 的 材料 


的 基板 是 低 成 本 和 不 相 容 的 柔性 塑料 材料 。 
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图 15.6 a) ZTO 溶胶 凝 胶 前 驱 体 的 热 重 分 析 ( TGA ) 和 差 示 扫描 量 热 

(DSC) 曲线 。 在 ZTO 前 驱 体 中 的 锡 浓度 为 30mol% ; b) 300 ~500% 退火 温度 下 ， 

晶体 管 的 ZTO 层 传输 特性 曲线 ( 引用 自 参 考 文献 [6 ] ) 

对 于 高 品质 的 电子 应 用 ， 氧 化物 薄膜 必须 在 缩合 过 程 中 保持 较 好 的 密度 、 均 
质 性 以 及 均匀 性 。 稳 定 的 试剂 或 表面 封 端 基 团 的 存在 ， 产 生 了 高 能 量 势 又 ， 从 而 
阻止 在 低温 下 转化 为 固体 氧化 物 ， 促 进 大 表面 积 、 多 孔 和 粗糙 薄膜 的 生成 。 深 液 
沉积 方法 的 不 同 ( 旋 涂 与 喷 墨 打印 )， 经 溶液 处 理 的 半导体 的 微观 结构 也 不 相 
同 。 图 15.7 示 出 了 通过 旋 涂 和 喷 墨 打印 制造 的 典型 器 件 的 电 特 性 。 观 察 两 个 相 
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似 需 件 的 电学 特征 。 这 些 TFT HIE n 型 沟 道 增强 模式 器 件 。 在 低 


电流 的 源 极 / 漏 


极 偏 压 指示 显示 ，ITO/ZTO 界面 有 良好 的 欧姆 接触 。 这 些 器 件 的 饱和 迁移 率 在 
0.5~0.7 (em’/V )Ms， 开 / 关 电 流 的 比率 为 105 ~ 10”， 亚 阅 值 斜率 为 1.5 ~ 
1.7V/dec。 喷 墨 打印 的 晶体 管 的 开 / 关 电流 比 略 高 ， 这 是 由 于 选择 性 沉积 的 直径 


为 230km 的 半导体 层 的 寄生 电流 较 小 。 
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图 15.7 ZTO 晶体 管 的 典型 的 传输 和 输出 特性 曲线 
a) JERR b) 喷 墨 打印 形成 ( 引用 自 参 考 文献 [11 ] ) 


喷 墨 打印 ZTO - TET 器 件 产 生 偏 置 应 力 的 效果 类 似 于 在 旋 涂 制备 中 观察 到 


的 ， 但 你 偶 移 的 大 小 变化 取决 于 涂 液 沉积 的 方法 〈 见 图 15. 8 )。 


lig as FJ EN TFT 
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处 于 其 偏 置 应 力 诱发 作用 场 中 ， 其 最 大 的 偏 移 量 约 为 19. 0V。 不 管 该 设备 的 制备 


方法 是 怎样 的 ， 即 使 是 在 


i 置 应 力 场 作用 下 ， 其 亚 病 值 斜率 都 不 发 生变 化 ， 如 图 


15. 8b 所 示 。 两 个 器 件 利用 相同 的 原材料 和 电介质 ， 因 此 其 稳定 性 的 不 同 ， 很 可 
能 归 因 于 洲 液 沉积 法 引起 的 薄膜 微观 结构 的 变化 。 各 薄膜 的 堆积 密度 卢 瑟 福 背 散 
射 分 析 ( RBS ) 与 从 横 截 面 SEM 图 像 估计 出 各 薄膜 的 堆积 密度 以 及 各 膜 的 厚度 。 
旋 涂 膜 的 面 密度 约 为 4. 3 x 10! 原子 /em2 ， 喷 墨 打 印 膜 的 面 密度 约 为 3.7 x107 原 
F/om? ， 喷 墨 打 印 形成 的 膜 的 致密 度 较 小 ， 这 很 可 能 是 由 于 在 膜 的 形成 过 程 中 ， 
剪 切 力 较 低 导 致 的 。 


Al 15. 8 
a) 


20 


0 10 


旋 涂 
A RTE 


20 30 40 50 60 


应 力 时 间 /min 
a) 
4 上 —@— 旋 涂 
—O— 哄 墨 打印 
2 bes 
oO 上 
3 E E 
SF ’ 
D 
< 
E L 
-4 上 
| | | | | | 
0 10 20 30 40 50 60 


旋 涂 和 喷 墨 打 日 


应 力 时 间 /s 
b) 


H ZTO - TFT 的 稳定 性 ( 引用 自 参考 文献 [ 11 ] ) 
包 奈 偏 置 的 应 力 持续 时 间 的 函数 ， 时 间 的 阔 值 是 20V 的 栅 极 偏 压 
) 亚 阔 值 斜率 的 变化 ， 作 为 偏 置 应 力 的 持续 时 间 函 数 
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采用 高 分 辨 透射 电子 显微镜 (HRTEM ) 观察 薄膜 的 显 微 结构 ， 明 显 看 到 获 
得 的 薄膜 的 致密 度 不 同 。 图 15. 9 同时 给 出 了 旋 涂 和 喷 墨 打印 ZTO 薄膜 的 横 截 面 
图 像 。 这 种 薄膜 都 是 无 定形 的 ， 这 揭示 了 不 均匀 密度 薄膜 在 纳米 尺度 的 一 个 特殊 
性 质 。 一 般 来 说 ， 透 射电 子 显微镜 ( TEM ) 观察 的 结果 显示 ， 薄 膜 是 一 个 非 均 
义 的 结构 ， 在 非 晶 结构 的 部 分 区 域 ， 密 度 的 变化 较 大 。 这 表明 ， 在 致密 化 过 程 
中 ， 密 度 较 小 纳米 区 域 转换 成 3 ~ 5nm 的 孔 除 。HRTEM 的 结果 清楚 地 显示 ， 旋 
涂 和 喷 墨 打印 的 薄膜 ， 密 度 差 异 明显 ， 这 从 图 像 对 比 中 可 以 确定 。 这 种 膜 密 度 的 
差异 可 以 归 因 于 偏 置 - 应 力作 用 的 结果 。 喷 墨 打印 薄膜 在 信道 /信道 ， 或 信道 / 绝 
缘 体 界面 形成 的 纳米 孔 险 ， 将 成 为 用 于 价 电子 的 捕获 位 点 ， 从 而 造成 设备 的 不 
稳定 。 


a) 
Al 15.9 HRTEM 图 像 显 示 的 溶胶 凝 胶 衍 生 ZTO 薄膜 微 结构 


a) 旋 涂 制备 b) 喷 墨 打印 〈 引 用 自 参考 文献 [11 ] ) 


15.5 全 和 氧化 物 无 定形 晶体 管 


通过 控制 摊 杂 水 平和 摊 杂 类 型 ， 可 以 使 用 具有 透 光 性 的 n 型 半导体 对 ZnO 
系 材料 的 电 性 质 在 一 定 范围 内 进行 调整 。 这 种 多 功能 性 使 得 这 些 材料 可 以 用 于 透 
明 电极 、 平 板 显示 器 半导体 和 太阳 能 电池 [41。 当 TFT 中 两 个 金属 电极 和 总 线 线 
路 是 透明 的 时 ， 例 如 孔径 比 超过 20% 时 ， 可 以 改善 15in 的 液晶 显示 器 的 扩展 图 
JEREJ] (XGA). SAIL, KB THESE PETE HAY Zn0 系 材料 真空 沉积 
的 透明 电极 与 不 透明 金属 电极 之 间 的 活性 通道 上 。 已 经 证 明 溶 液 处 理 可 以 得 到 所 
有 的 氧化 物 透 明 晶体 管 。 溶 胶 凝 胶 衍 生 的 Zn0 材料 的 电 性 能 可 以 由 控制 金属 和 
半导体 的 摊 杂 量 和 摊 杂 类 型 来 实现 。 在 顶部 接触 的 高 性 能 的 n 型 TFT 是 通过 在 
喷 墨 打印 制造 的 ZIO 源 / 漏 极 的 顶部 旋 涂 ZTO 半导体 而 制 成 的 ， 如 图 15. 10 所 
示 。 游 液 法 制备 的 透明 TFT 表现 出 的 场 效应 是 1.02 ( cm*/V )/s， 开 / 关 电流 比 
约 为 10" ， 阔 值 电压 约 为 5.69V， 亚 阔 值 电压 为 0. 52V/dec， 这 与 真空 沉积 多 
ZTO -TFT 铝 电极 的 性 能 相似 。 
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图 15. 10 ”溶液 处 理 的 所 有 的 氧化 物 透明 晶体 管 。 金 属 和 半导体 选择 性 挫 杂 的 
溶胶 凝 胶 衍 生 ZnO 材料 电学 性 能 。 旋 涂 氧化 锌 锡 ( ZTO ) 半导体 与 喷 墨 打印 氧化 钢 锌 
(ZIO) 集成 电极 得 到 了 一 个 透明 的 TFT， 它 具有 较 高 的 性 能 和 良好 的 透明 性 
(4H 90% ) (引用 自 参考 文献 [7 ] ) 


使 用 HRTEM 观察 溶液 处 理 的 喷 墨 打印 ZIO 电极 的 ZTO 半导体 剖面 显 微 组 
织 。 该 喷 墨 打印 的 氧化 物 电极 与 氧化 物 半导体 形成 相干 接口 ， 如 图 15. 11 所 示 。 
打印 的 ZIO 电极 和 旋 涂 ZTO 半导体 的 厚度 分 别 为 95nm 和 57nm。 这 种 薄膜 都 是 
非 晶 态 的 ， 这 表示 不 均匀 密度 纳米 尺度 的 薄膜 具有 一 种 特殊 功能 。 放 大 HRTEM 
照片 提供 了 该 溶液 处 理 半 导体 和 电极 层 的 详细 结构 信息 。ZTO 半导体 是 无 定形 
的 ， 这 可 以 由 其 快速 傅 里 叶 变 换 ( FFT ) 图 像 来 证 明 。 与 此 相反 ， 在 喷 墨 打印 
ZIO 电极 是 一 个 舱 入 了 2 ~3nm 的 氧化 钢 纳 米 晶 的 准 晶体 相 构 成 ， 证实 了 在 FFT 
图 像 中 的 出 现 的 点 和 环 。 


S/D FEAR 


Al 15.11 HRTEM 图 像 (b ) 显示 的 是 旋 涂 在 ZTO 半导体 上 的 喷 墨 打印 ZIO 电极 的 横 截 面 。 


放大 的 高 分 辩 率 透射 电子 显微镜 图 像 Ca) 示 出 了 喷 墨 打印 的 ZI0 SEERA, 2K AAR A 
其 中 。 旋 涂 的 ZTO 半导体 为 非 晶 相 ， 如 图 Cc) 的 高 分 辩 率 图 像 ， 为 旋 涂 ZTO 半导体 
非 晶 相 。 这 些 图 是 FFT 中 得 到 的 图 像 ( 引用 自 参 考 文献 [7 ] ) 
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此 外 为 了 拥有 更 好 的 透明 度 和 简单 起 见 ， 采 用 的 溶液 处 理 的 方式 得 到 的 ZnO 
系 透明 TFT 的 优点 是 ， 相 似 的 部 件 材 料 允 许 化 学 性 质 和 电 性 能 积极 良好 匹配 表 
面 的 形成 。 喷 墨 打印 ZIO 在 旋 涂 ZTO -TFT 上， 得 到 的 产品 输出 特性 明确 ， 其 具 
有 饱和 的 截止 区 和 漏电 流 ， 并 且 在 低 漏 电压 下 ， 电 极 的 输出 特性 显示 出 良好 的 接 
触 性 能 。 溶 液 处 理 法 加 工 ZIO 电极 和 半导体 ZTO 的 工作 电压 分 别 是 4.50eV 和 
4.35eV， 这 是 通过 开尔文 探 针 测量 确定 的 。 考 虑 到 小 的 功 函 数 差 ， 预计 喷 墨 打 
EN ZIO 与 旋 涂 ZTO 欧姆 接触 形成 的 电子 载 流 子 可 以 很 容易 地 注入 到 半导体 
中 [2 1]。 该 集成 的 ZnO 系 材料 组 ， 包 括 电 极 和 半导体 ， 这 样 可 以 解决 接触 问题 。 
在 500%C 下 对 打印 在 半导体 的 氧化 物 电极 进行 退火 ， 在 这 期 间 ， 可 能 会 出 现 接 口 
的 扩散 。 跨 越 接 口 的 组 成 分 布 可 以 通过 能 量 色散 X 射线 谱 ( EDS ) 来 测定 。 表 
15.1 总 结 了 薄膜 材料 从 图 15. 11 所 示 的 四 个 不 同 的 区 域 获得 的 成 分 。 根 据 EDS 
分 析 ， 约 4at% 的 钢 从 电极 扩散 到 半导体 层 。 钢 扩散 允许 更 好 地 控制 在 电极 / 半 导 
体 界 面 的 能 量 水 平 ， 对 钢 的 扩散 非常 有 用 。 扩 散 钢 增加 了 载 流 子 迁 移 率 ， 因 为 钢 
BARB ZTO 是 作为 异 价 摊 杂 。 载 流 子 迁 移 率 在 接口 处 增强 ， 有 助 于 形成 良好 的 
电 接 触 。 通 过 降低 电阻 ， 可 以 使 界面 匹配 的 活性 增强 ， 这 反 过 来 又 使 嚣 件 产 生 了 
优异 的 性 能 。 

表 15.1 化 学 成 分 分 析 结 果 ( 原子 百分比 ) 横 跨 的 喷 墨 打印 ZIO/ 旋 涂 
ZTO 半导体 的 表面 从 能 量 色 散 X 射线 (EDX) 谱 结果 


区 域 0 Zn In Sn 
R1 61.6 17.8 19.4 K2 
R2 62.4 24.5 5.5 7.6 
R3 66.3 21.7 4.3 7.7 
R4 61.9 25.8 1.9 10.3 


iE: 引用 自 参 考 文献 [7 ]。 


15.6 小 结 


本 章 对 金属 氧化 物 晶 体 管 的 制备 过 程 作 了 简要 的 概述 。 打 印 晶体 管 性 能 高 度 
依赖 于 薄膜 的 形态 ， 同 时 也 依赖 于 半导体 的 电极 和 半导体 - 电介质 接口 的 质量 。 
半导体 墨水 应 稳定 地 在 源 / 漏 极 的 中 心 进 行 精确 地 喷射 沉积 在 应 当 润 湿 电 极 和 电 
介质 井 的 表面 ， 以 实现 相干 异 构 接 口 的 形成 。 打 印 墨 滴 也 应 该 通过 基板 的 预 热 来 
进行 干燥 ， 以 确保 沟 道 层 均匀 ， 同 时 具有 最 佳 的 厚度 。 此 外 ， 喷 墨 打印 金属 氧化 
物 晶 体 管 与 旋 涂 的 相 比 ， 具 有 较 大 的 国 值 电压 偏 移 。 微 观 结构 分 析 表 明 ， 偏 移 压 
力 的 不 稳定 性 可 以 归 因 于 在 喷 墨 打印 的 沟 道 屋 ， 存 在 着 更 高 浓度 的 纳米 孔隙 。 喷 


墨 打印 的 全 透 


实现 透明 的 、 
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W 


Ty 


明 氧 化 物 晶 体 管 也 可 印证 这 一 
性 能 ， 可 通过 金属 、 半 导体 的 摊 杂 ， 并 控制 摊 杂 量 和 挫 杂 类 
极 和 半导体 的 集成 可 以 解决 接触 的 问题 
道 ， 提 高 了 电荷 裁 流 子 浓度 ， 这 有 助 于 在 较 低 的 接触 阻力 下 形成 良好 的 
喷 墨 打印 的 金属 氧化 物 半 导体 可 以 降低 过 程 中 的 温度 并 改善 设备 的 性 能 ， 这 很 可 
能 使 这 种 氧化 物 薄膜 得 到 广泛 应 用 。 在 未 来 ， 


柔性 氧化 物 絮 件 的 制备 。 


Kio VA BORER ATE NY ZnO 材料 的 电 
型 来 控制 。Zn0 AHA 


o Æ ZIO 电极 退火 时 ， 钢 扩散 入 ZTO i 
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Thomas Sutter 


16.1 简介 


印 制 电路 板 (PCB) 几乎 是 所 有 的 电子 及 电气 设备 传输 功率 、 电 信号 的 基本 
运载 工具 。 它 们 是 通过 导管 把 半导体 芯片 的 接口 和 外 部 世界 联系 起 来 的 装置 ， 这 
意味 着 用 户 通 过 它 来 控制 设备 。 由 于 计算 机 的 作用 越 来 越 多 地 纳入 日 常生 活 的 一 
部 分 ， 电 路 板 则 成 为 更 普遍 的 存在 ， 因 此 必须 变 得 更 具 成 本 效益 。 虽 然 所 述 电 路 
板 的 物理 形式 也 许可 以 从 精确 的 镶 般 板 到 柔性 薄膜 ， 从 塑料 到 织物 ， 但 其 基本 的 
作用 是 相同 的 。 喷 墨 成 像 提 供 了 一 种 独特 的 程序 ， 既 能 实现 成 本 的 降低 ， 又 能 增 
加 与 新 方法 的 结合 。 

采用 喷 墨 技术 制造 PCB 已 经 证 明 : 精工 - 爱普生 公司 已 经 生产 使 用 小 型 的 
20 层 PCB 的 喷射 材料 ， 这 表明 该 技术 能 够 生产 极 薄 的 电路 板 ， 同 时 还 避免 了 浪 
费 、 减 少 了 能 源 需 求 !!1。 而 这 是 一 个 令 人 印象 深刻 的 功绩 ， 这 对 喷 墨 电路 板 来 
说 是 一 个 短期 的 机 会 ， 可 以 用 喷 黑 成像 替 代 从 而 运用 于 制造 过 程 中 ， 相 似 材料 的 
运用 已 经 适应 ， 以 便 与 喷 墨 技术 相 结合 。 在 下 面 的 内 容 中 讨论 的 是 铜 结构 抗 蚀 剂 
(用 于 蚀刻 和 电镀 )， 形 成 绝缘 层 ( 介 电 层 和 焊料 掩 膜 )， 并 施加 标记 ( 图 例 ) 
墨水 。 之 后 是 对 未 来 设计 的 一 个 简短 一 浆 。 


16.2 传统 打印 制备 印 制 电路 板 流程 


大 多 数 传统 的 PCB 成 像 过 程 依赖 于 两 个 基本 技术 : 光 刻 和 丝 网 印 制 。 其 中 
的 选择 通常 取决 于 能 和 否 达到 所 要 求 规格 的 最 低 成 本 。 除 了 简单 的 单 面 PCB ， 电 路 
的 特性 通常 使 用 光 刻 法 和 涂 层 定义 ， 如 通过 丝 网 印 制 和 光 刻 的 组 合 应 用 形成 焊接 
HERR 

对 于 铜 电路 形成 的 结构 ， 可 使 用 打印 和 蚀刻 工艺 ,面板 制版 ， 打 印 和 蚀刻 工 
艺 或 打印 、 图 案 片 以 及 蚀刻 工艺 〈 电镀 需要 使 销 孔 导电 以 便 互 连 电 路 痕迹 上 不 
同 的 层 )。 打 印 和 蚀刻 主要 是 一 个 减法 过 程 ， 多 用 于 多 层 电路 板 ( MLB ) 的 内 
层 、 单 面 PCB (柔性 或 刚性 的 )， 多 层 的 镀金 板材 的 外 层 或 双 面 刚性 基板 〈 见 图 
16.1). 


一 
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图 16.1 PCB 常见 类 型 的 横 和 截面 


打印 、 图 形 印 版 以 及 蚀刻 工艺 被 用 于 电路 板 ， 其 中 所 述 的 电镀 可 选择 性 地 应 
用 ， 比 如 在 需要 较 厚 铜 的 情况 下 ， 当 铀 蚀刻 的 量 有 一 定 限制 ， 或 者 要 求 电 路 具有 
较 高 分 辩 率 时 ， 如 在 半导体 芯片 的 内 搬 器 或 系统 级 封装 ( SOP ) 的 设计 中 [?1。 
该 过 程 的 简化 流程 如 图 16. 2 所 示 。 


HRL 


6. 光 刻 
BA 


1. 清洁 铜 覆 7. 测 试 和 
检查 


盖 的 基板 


4. 通 过 模板 
使 光 刻 胶 暴露 


10. 测 试 和 
检查 


4. 通 过 模板 使 
光 刻 胶 暴露 


8. 测试 
和 检查 


图 16.2 PCB 制造 工艺 ( 流程 步骤 内 衬 盒 是 那些 可 以 通过 喷 墨 来 代替 打印 的 ) 


当 喷 墨 打 印 被 传统 成 像 过 程 所 取代 时 ， 对 相关 过 程 的 影响 〈 即 蚀刻 、 和 剥离 
和 电镀 ) 是 很 小 的 。 在 引进 喷 墨 打印 到 生产 设施 的 时 间 中 ， 传 统 工 艺 可 能 会 继 
续 并 行 运行 ， 因 为 改变 这 些 操 作 可 能 造成 中 断 生 产 并 产生 额外 的 费用 。 
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16.3 了 喷 墨 打印 制备 印 制 电路 板 的 难点 


与 已 经 固定 使 用 喷 墨 打印 的 绘图 应 用 相 比 ， 电 路 板 的 制造 面临 着 一 些 独特 的 
挑战 。 在 图 形 打 印 中 ,性 能 目标 主要 是 一 种 视觉 的 ， 大 多 数 打 印 的 电子 特性 必须 
是 功能 性 的 。PCB 的 质量 要 求 通过 文件 来 证 明 ， 如 IPC 规范 、MILSPEC ( X 
Z). ASTM 规范 及 商业 项 目 说 明 ( CID ) 31。 最 终 使 用 客户 可 提出 自己 的 要 求 以 
替代 工业 标准 ， 或 者 他 们 可 以 选择 遵从 行业 标准 。 另 外 ， 最 终 用 户 必须 确保 产品 
符合 各 种 环境 规格 ， 包 括 REACHL41、RoHSL5]1、 区 域 和 地 方法 规 ， 及 产品 安全 
测试 如 UL 51 和 其 他 全 球 合 规 标 准 (compliance standards )。 

在 现 有 的 产品 规格 中 ， 主 要 包括 电路 的 功能 规格 、 导 体 尺 寸 〈 宽度 和 均匀 
性 )、 物 理 和 电气 缺陷 (RUE. WF, GROG. EPFL) 及 注册 。 在 阻 焊 和 文字 打印 
时 加 入 额外 的 视觉 和 环境 要 求 。 

其 中 一 个 PCB 上 喷 墨 打印 的 挑战 是 电路 板 的 板式 。 刚 性 PCB 的 面板 格式 的 
处 理 是 在 多 个 单独 面板 上 的 每 一 个 板 上 。 虽 然 面 板 尺 十 各 不 相同 ， 标 称 为 
450mm x 600mm 的 尺寸 常用 在 商用 喷 墨 系统 (ILE 16.3 ) 处 理 ( 现 有 的 设计 用 
于 生产 显示 器 的 滤 色 器 可 以 处 理 的 喷 墨 打印 机 为 2 8m x 3m 的 玻璃 基板 [71 )。 但 
是 基板 的 厚度 ， 可 以 从 50pm 的 内 层 芯 或 柔性 电路 板 到 许多 毫米 的 多 层 背 板 。 表 
面 高 度 变 化 是 喷 墨 打印 的 最 大 困难 ， 非 常 薄 的 覆 铜 稍 基 板 住 把 手 时 容易 弯曲 扣 住 
把 手 和 往往 不 能 位 于 平面 ， 而 较 厚 的 面板 往往 扭曲 ， 其 不 均匀 表面 形 貌 如 前 面 处 
理 的 结果 。 男 外 ， 通 过 在 许多 面板 设计 的 孔 的 存在 使 得 它们 保持 在 打印 时 平稳 ， 
即使 在 高 真空 状态 ， 依 然 很 难 。 喷 墨 的 优点 在 于 ， 所 述 打 印 头 通常 是 在 Imm 左 
右 的 基板 的 表面 上 方 ， 从 而 允许 在 基板 的 表面 轮廓 有 一 点 公差 的 不 规则 性 。 在 偏 
置 打印 头 高 度 ， 相 比 非 接触 式 成 像 系统 ， 也 使 得 在 变化 的 表面 打印 时 更 容易 。 

喷 黑 打印 头 的 可 靠 性 必须 是 非常 好 的 ,为 了 说 明 这 一 要 求 , 来 看 看 PCB 的 
一 个 例子 。 如 果 平 均 双 面 面 板 的 两 侧 ， 典 型 的 钢 覆 盖 约 50% 的 电路 。 打 印 
1440in 的 450mm x 600mm 两 侧 的 50% (18in x 24in ) 面板 需要 895795200 滴 。 
错误 率 在 每 10 脉冲 处 有 一 个 错误 的 滴 落 ， 每 个 栅 格 将 会 转变 为 一 个 潜在 的 缺陷 
位 置 。 这 个 错 配 的 液 滴 可 能 也 不 可 能 导致 一 个 实际 效果 ， 这 取决 于 它 滴 落 在 图 案 
何 处 ， 液 滴 用 来 〈 RUPEE) 并 展开 墨水 的 性 质 。 然 而 ， 形 成 高 分 辩 率 的 特 
性 要 求 更 高 的 点 每 英寸 打印 和 较 小 的 液 滴 尺 寸 ， 这 意味 着 需要 高 可 靠 性 。 许 多 打 
印 头 制造 商 已 经 开发 系统 ， 以 提高 可 靠 性 。Xaar 公司 提供 了 一 个 模型 ，1001 3k, 
包含 了 “TF Technologym ”技术 ， 通 过 在 打印 头 内 进行 不 断 的 墨水 循环 [5]。 如 
果 粒 子 进入 或 以 气泡 形式 在 打印 头 中 ， 该 流程 捕获 它 并 运载 它 从 头 部 出 来 。 这 使 
头 部 有 一 个 自 恢 复 模式 ， 以 提高 可 靠 性 。 发 现 连 续 运 行 时 的 漏 滴 几乎 是 不 可 能 
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图 16.3 ”工业 喷 墨 打印 机 (图片 引用 自 MicroCraft K. K 公司 ) 


的 '? 1。 为 了 确保 无 缺陷 的 图 像 ， 一 个 宛 余 的 确定 等 级 需要 建立 在 系统 中 ， 无 论 
是 通过 液 滴 来 填充 遗漏 的 重奏 区 域 还 是 多 余 头 天 印 图 像 。 

用 于 喷 墨 制造 的 PCB 另 一 个 挑战 是 注册 的 结构 在 面板 相对 的 两 侧 。 商 用 喷 
墨 打 印 机 是 单 面 的 ， 也 就 是 说 ， 该 正面 和 青 面 的 打印 按 顺 序 进 行 。 这 非常 适用 于 
基板 参照 ， 具 有 在 板 的 两 侧 上 限定 的 位 置 ， 如 通 孔 钻 。 对 于 基板 ， 例 如 内 层 的 核 
心 ， 这 是 典型 的 冲 裁 模具 孔 ， 系 统 将 要 求 无 论 是 远景 系统 获取 并 登记 所 述 第 一 图 
像 还 是 到 所 述 第 二 图 像 或 面板 将 需要 有 额外 参考 特性 ， 如 钻 孔 。 


16.4 图 形 标记 过 程 


喷 墨 PCB 制造 的 最 早 商 业 应 用 是 取代 电路 板 的 表面 层 上 的 标记 或 墨 痕 , 1 1。 
墨水 被 用 于 标识 板 ， 表 示 版 本 号 ， 并 标记 装配 和 故障 诊断 元 件 位 置 ( 见 图 
16.4 )。 传 统 上 ， 则 是 通过 丝 网 印 制 和 一 个 厚 的 热 或 紫外 线 固化 的 糊 状 物 。 一 个 
DERF, 对 于 每 个 电路 板 设计 创建 的 ， 并 且 通 常 是 不 同 的 屏 旨 设计 所 需 的 电路 板 的 
一 侧 。 喷 墨 丝 网 印 制 用 于 这 一 过 程 的 许多 优点 如 下 : 制作 屏幕 的 每 个 部 件 都 很 
SOF EL ARR, 这 些 屏 幕 〈 高 达 1m? 以 上 ) 必须 在 使 用 时 进行 存储 ; 任何 修 
电路 板 设 计 要 求 制造 一 个 新 的 屏幕 ;图 像 在 电路 板 的 注册 是 具有 挑战 性 的 ， 往 
往 位 置 公差 紧 ， 因 为 墨水 不 允许 在 安装 焊 盘 或 元 件 孔 上 "1; 加 入 电路 板 的 序列 


ao 
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化 或 制造 日 期 的 代码 需要 单独 操作 ， 增 加 了 成 本 。 所 有 这 些 问 题 都 配 混 时 ， 许 多 


不 同 的 设计 或 小 批量 的 生产 被 认为 是 在 一 个 原型 基板 上 制造 设备 。 


R40 a 


图 16.4 4 


使 用 喷 墨 的 墨水 刻印 消除 了 所 有 的 这 些 问题 ， 也 让 对 于 每 一 个 单独 的 电路 板 
的 定制 ， 如 果 需 要 ， 可 以 通过 直接 通过 计算 机 辅助 设计 CCAD ) 进行 。 唯 一 的 
消耗 品 是 墨 ， 所 有 与 屏幕 制作 操作 相关 的 成 本 被 消除 。 它 也 是 一 个 最 简单 的 喷 墨 
应 用 ， 因 为 它 本 质 上 是 一 个 视觉 图 形 需 求 ， 小 瑕 辛 是 可 以 容忍 的 。 除 了 柔性 优 
势 ， 喷 墨 打印 也 可 以 提供 更 快 的 打印 速度 、 更 高 的 分 辨 率 、 更 好 的 定位 精度 
( 见 表 16. 1 )。 


表 16.1 比较 墨水 打印 工艺 


属性 屏幕 打印 Ti 
打印 速度 /( 板 面 /h ) 50 ~60 70 ~80 
分 辨 率 (dpi ) 约 300 720 ~ 2880 
定位 精度 /um +50 -100 +20 
板 系 列 化 没有 是 的 


16.4.1 成 本 对 比 


采用 喷 墨 打印 技术 成 本 较 低 的 原因 是 淘汰 了 光 掩 膜 和 屏幕 等 工具 ， 喷 墨 比 传 
统 成 像 的 优势 在 一 定 程度 上 取决 于 批量 大 小 。 一 个 屏幕 可 以 花费 100 美元 形成 图 
像 去 满足 设备 的 需求 ， 如 果 打 印 前 有 大 量 的 墨水 ， 当 结束 时 ， 用 一 滴 滴 下 来 去 清 
洗 。 大 批量 制造 掩 膜 或 屏幕 将 需要 大 量 板 ， 使 其 更 具有 竞争 力 。 对 于 原型 或 小 批 
量 制造 ， 则 需要 通过 快速 的 变化 来 设计 ， 喷 墨 打印 的 灵活 性 提供 了 更 加 显著 的 节 
省 。 对 于 10 面板 的 批量 大 小 ， 屏 幕 打印 的 成 本 是 喷 墨 打印 的 五 倍 以 上 。 


224 HR AFT EP AERA 


16.4.2 图 形 打 印 材 料 


标准 的 打印 墨水 是 固化 环 氧 树脂 或 厚 糊 丙烯 酸 基 聚合 物 ， 这 些 是 可 热 固 化 或 
紫外 线 固化 的 材料 。 环 氧 树脂 是 优选 的 材料 ， 因 为 其 与 阻 焊 层 相 容 ， 这 保证 了 墨 
水 对 掩 膜 良 好 的 粘 合 性 。 说 明 墨 水 也 必须 是 可 用 于 各 种 各 样 的 颜色 ， 包 括 白色 、 
黄色 、 黑 色 、 红 色 和 蓝 色 。 染 色 是 实现 与 分 散在 墨水 中 的 颜料 颗粒 着 色 的 。 通 过 
多 个 打印 模型 ， 喷 墨 可 以 充分 利用 这 个 作为 相对 屏 打 印 的 一 个 额外 优势 ， 每 个 都 
是 可 选择 的 具有 不 同 颜色 的 墨水 ， 以 大 大 减少 对 于 小 批量 作业 的 安装 时 间 。 

图 形 喷 墨 墨水 配方 首先 必须 是 可 喷射 ， 要 求 具 有 以 下 典型 特性 : 


喷射 温度 的 黏度 8 ~12cP 
表面 张力 约 28 ~ 40dyn/cm 
粒 径 〈 颜料 ) 小 于 2pm (Digg ) 


此 外 ， 图 形 油 墨 是 板 的 永久 组 成 部 分 ， 它 也 必须 通过 如 在 规范 中 定义 的 诸如 
IPC -4781 P 1 的 性 能 要 求 。 该 规范 阐明 了 耐用 性 、 附 着 力 、 颜 色 、 阻 燃 的 要 求 、 
视觉 外 观 以 及 其 他 。 许 多 这 些 要 求 类 似 于 那些 阻 焊 层 。 


16.5 内 层 铜 电路 图 案 结构 


喷 墨 可 应 用 于 电路 板 的 第 二 区 域 是 图 案 化 在 多 层 电路 板 〈 MLB ) 的 内 层 或 
单 面 铜 电路 电路 板 中 。 对 于 这 种 应 用 ， 可 靠 性 和 精确 的 图 案 再 现 是 极为 重要 的 ， 
因为 即使 很 小 的 缺陷 也 可 能 会 影响 电路 板 最 终 的 电气 性 能 。 一 个 PCB 通常 由 电 
路 堆 倒 多 层 连 同 绝缘 的 中 间 层 组 成 。 许 多 这 些 层 使 用 打印 和 蚀刻 工艺 被 图 案 光 
刻 ， 其 中 在 图 案 产 生 上 使 用 掩 膜 和 感光 性 空白 铜 片 抗 蚀 剂 涂 层 ， 然 后 暴露 的 铜 在 
蚀刻 剂 溶液 中 除去 。 典 型 的 解决 方案 对 于 铀 蚀刻 是 基于 酸性 氢化 铜 或 氢化 铁 ,， 或 
者 以 碱 性 氨 为 基础 的 解决 方案 。 在 所 有 的 情况 下 ， 蚀 刻 温度 相对 高 ， 在 50% 或 
者 以 上 。 在 PCB 中 ， 和 氧化 铜 是 最 常用 的 酸性 蚀刻 铜 蚀 刻 。 操 作 条 件 通常 是 50 ~ 
55% 以 及 pH 值 <1531。 这 些 条 件 强调 抗 蚀 ， 在 某 些 情况 下 引起 收缩 交 联 的 聚合 
物 ， 它 可 导致 粘 合 失败 。 碱 性 蚀刻 剂 进行 的 操作 在 7.5 ~9.5 的 pH 值 范 围 
内 [41， 所 以 喷 墨 蚀刻 抗 蚀 剂 还 必须 适应 高 温和 具有 高 pH 值 。 由 于 溶解 性 较 高 ， 
这 对 碱 性 剥离 是 一 个 挑战 性 的 抵抗 。 必 须 保 持 对 抗 蚀 剂 曝光 于 pH 值 范 围 8.0 ~ 
12.0， 相 比 之 下 对 于 酸 蚀刻 处 理 的 范围 为 1.0 ~12.0。 

不 管 蚀 刻 方法 ， 大 多 数 的 PCB 被 蚀刻 在 水 平 传送 带 式 喷 淋 系统 中 ， 这 需要 
对 某 些 类 型 将 被 运送 的 面板 辊 或 车 轮 系统 同时 蚀刻 。 两 者 的 密 合 性 和 万 性 光 刻 胶 
是 通过 与 这 些 传输 机 制 联系 的 ， 这 些 属性 需要 通过 配制 喷 墨 蚀刻 抗 蚀 剂 时 进行 优 
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化 。 各 个 粘 合 性 和 耐 磨 性 的 测试 可 以 用 来 表征 耐 受 物理 损伤 ,包括 交 叉 线 粘 
附 ! 15 ] 和 铅笔 硬度 [ 16] | 

抗 蚀 剂 剥离 典型 的 是 在 50 ~ 60°C 时 钠 碱 性 基 溶 液 或 氧 氧 化 钊 中 。 因 为 在 蚀 
刻 过 程 中 ， 该 板 是 水 平和 输送 通过 喷 筋 室 的 。 将 溶液 保持 在 约 5% 的 浓度 ， 还 可 以 
包括 另外 的 胺 溶剂 以 有 助 于 去 除 。 选 择 用 于 抗 蚀 剂 配方 的 材料 应 使 得 它们 不 在 和 剥 
离 操作 过 程 中 引起 过 量 的 泡沫 。 在 剥离 过 程 中 另 一 个 考虑 的 因素 是 把 其 中 固化 的 
墨水 除去 ， 无 论 是 通过 溶解 还 是 模式 剥落 。 洲 解 墨水 具有 的 优点 ， 特 别 是 对 图 案 
形状 板 方法 ， 其 中 夹带 的 抗 蚀 剂 是 有 问题 的 ， 但 较 大 的 化 学 补给 为 其 提供 了 需要 
的 溶液 环境 。 如 果 将 墨水 中 的 薄片 取出 ， 有 可 能 从 溶液 中 过 滤 出 薄片 ， 但 较 大 的 
薄片 可 能 会 堵塞 喷嘴 或 再 沉积 到 面板 上 。 

成 品 板 的 最 终 测 试 完成 需要 面板 钉 测 试 仪 ， 或 光学 用 自动 光学 检测 (AOT ) 
系统 。 电 气 测试 仪 在 电路 配置 文件 中 的 导体 清晰 度 或 不 规则 的 小 缺陷 是 不 灵敏 
的 。AOI 具有 检测 微小 缺陷 ， 如 探头 咬合 力 ， 甚 至 粗糙 或 电路 宽度 的 问题 。 如 果 
在 喷 墨 图 案 上 该 电路 形成 了 一 个 很 大 的 边缘 粗糙 度 的 差 降 重 毒 、 错 位 滴 或 滴 聚 结 
差 ， 该 特征 可 以 被 标记 作为 AO 测试 期 间 的 一 个 缺陷 。 该 电路 的 一 些 天 然 平 滑 
的 铜 被 蚀刻 ， 从 而 减少 不 合格 打印 对 于 表面 特性 的 影响 。 


16. 5.1， 铜 蚀刻 抗 蚀 剂 材料 


乌 刻 抗 蚀 剂 材料 是 在 蚀刻 之 后 移 除 的 临时 涂 层 ， 所 以 对 于 PCB 的 最 终 用 户 
来 说 不 需要 对 材料 限制 ， 只 要 满足 最 终 电 路 的 物理 要 求 ， 实 现 这 些 的 手段 没有 强 
制 性 。 标 准 光 致 成 像 的 光 刻 胶 必 须 曝光 后 显影 ， 将 附加 的 规划 约束 维持 在 墨水 溶 
解 在 固化 和 未 固化 之 间 。 显 影 能 力 意味 着 未 固化 的 抗 蚀 剂 必须 有 足够 的 洲 解 度 ， 
以 便 弱 碱 性 去 除 溶液 ， 同 时 固化 抗 蚀 剂 不 会 受到 影响 。 这 可 能 会 危及 整个 抗 蚀 剂 
的 耐 化 学 性 ， 因 为 喷 墨 墨水 不 需要 显影 ， 当 所 有 材料 固化 时 ， 墨 水 只 需要 能 涂 于 
更 具 剥 离 性 的 溶液 中 。 

此 外 , 5 ~10pm 的 墨水 层 是 足以 抵抗 蚀刻 剂 ， 然 而 其 周围 的 铜 被 蚀刻 。 低 
的 沉积 厚度 有 助 于 减少 建立 起 来 的 线 〈( 因此 可 以 使 用 一 个 较 小 的 墨 滴 量 )， 结 果 
是 ， 可 能 因为 少 蔓延 而 增加 了 分 辨 率 。 蚀 刻 的 制定 方法 抗 蚀 墨水 喷 墨 可 以 采取 多 
种 途径 ( 见 图 16. 5 )。 

墨水 可 以 是 液体 型 或 热 燃 固 体型 。 早 期 的 液体 墨水 使 用 的 是 溶剂 混合 ， 可 紫 
外 线 固化 材料 ， 以 降低 黏度 到 喷射 范围 内 。 最 近 已 经 在 使 用 低 秋 度 的 可 紫外 线 国 
化 的 单 体 或 反应 性 稀释 剂 来 达到 喷射 黏度 了]。 这 100% 非 易 失 性 的 方法 具有 以 
下 优点 : 消除 了 在 喷嘴 板 干燥 ， 所 以 应 用 的 可 靠 性 应 该 会 更 好 。 由 于 液体 抗 蚀 泣 
湿 表 面 和 扩散 的 倾向 ， 直 接 紫 外 线 固化 需要 用 “ 针 ” 来 代替 墨水 。 热 熔 墨 水 可 
使 用 相 变 特性 ， 以 帮助 在 散布 之 前 “设置 ”打印 图 像 。 由 于 墨水 必须 在 铜 蚀 刻 
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时 承受 高 温 ， 所 以 它 必 须 具 有 非常 高 的 熔化 温度 〈 软化 点 )， 或 者 是 可 紫外 线 国 
化 / 热 熔融 混合 ， 否 则 ， 墨 水 可 能 会 被 损坏 或 分 解 在 过 程 中 〈( 见 图 16. 6 )。 


喷 旱 蚀刻 抗 蚀 剂 


100% 固 体 100% lal 
| 溶剂 型 | 不 挥发 | 不 挥发 | 
热处理 sd 相 变化 | | BSR 


16.5 Mia ZA ye ooh A ae 


图 16.6 ”混合 抗 蚀 打 印 后 的 单 面 板 (a); 蚀刻 和 剥离 后 的 板 (b ); 经 过 蚀刻 和 剥离 后 复杂 
电路 的 设计 (b) (图 片 引 用 自 AT & S Austria Technologie & Systemtechnik AG 公司 ) 


16.5.2 ”基板 修饰 


另 一 种 控制 墨水 的 扩散 和 提高 分 辩 率 的 方法 是 改善 喷射 到 表面 上 的 墨水 。 用 
于 制造 PCB 的 铜 面板 采用 机 械 毛 刷 擦洗 、 磨 料 喷射 或 刷子 清洗 或 化 学 微 蚀 。 这 
消除 了 氧化 和 污染 ， 并 为 抗 蚀 剂 的 粘 合 性 创建 了 一 个 机 械 粗 加 工 。 如 果 是 甫 铜 
销 、 内 层 板 ， 另 一 种 选择 是 使 用 反 向 处 理 的 铜 稍 RTF) 或 鼓 侧 处 理 过 的 销 片 
( DSTF )。 这 些 板 被 层 压 到 环 氧 树脂 芯 与 铜 稍 的 粗糙 侧 向 外 ， 可 以 得 到 更 好 的 抗 
乌 粘 附 性 。 是 否 清 洁 和 粗糙 化 或 自然 粗糙 ， 铀 提供 了 一 个 非常 高 能 量 的 表面 以 便 
使 其 水 接触 角 接近 零 ( 实际 上 ， 该 铜 面板 清洁 使 用 “破水 ”试验 ， 看 起 来 经 常 
为 均匀 的 水 润 湿 )。 如 果 化 学 处 理 被 施加 到 铜 的 表面 ， 其 表面 能 可 降低 ， 润 湿 可 
以 改善 ( 见 图 16.7 )。 墨 水 在 喷射 温度 下 的 表面 张力 ， 需 要 在 一 个 特定 范围 
( 30 ~40dyn/em ) 以 与 所 述 喷 墨 打印 头 相 兼容 ， 这 样 处 理 可 以 被 调谐 ， 以 提供 最 
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佳 表 面 能 最 小 的 墨水 铺展 。 韩 国 制造 商 已 经 推出 了 预 涂 铜 的 一 个 禾 铜 稍 层 压板 ， 
它 已 被 认为 是 具有 最 佳 喷 早 打印 分 辩 挛 [1。 


a) b) 
图 16.7 在 清洗 铜 表面 水 接触 角 的 一 个 比较 ( a ) 和 改善 后 的 铀 表面 (b) 


16.6 Fal it FASE re eh FF 


在 一 个 电路 板 已 经 钻 出 孔 之 后 ，MHC ( 通 孔 金属 化 ) Wat eee ANA ih 
层 中 的 孔 ， 以 满足 枪 管 导 电 性 和 接受 性 电镀 。 外 层 电路 层 和 通 孔 的 连接 电路 板 传 
统 上 用 电镀 操作 而 形成 。 两 种 不 同 的 过 程 可 以 被 用 于 此 步骤。 在 一 个 过 程 中 ,， 整 
个 板 被 电镀 及 打印 和 蚀刻 的 操作 定义 为 电路 系统 。 这 个 操作 和 以 上 所 述 的 关于 一 
个 电路 结构 描绘 的 不 同 是 ， 雕 刻 操 作 需 要 保护 的 那些 孔 除 既 可 以 用 墨水 封 住 ， 也 
可 以 用 一 层 抗 蚀 剂 “ 封 孔 ” 。 这 是 干 膜 抗 蚀 剂 通常 用 于 该 工艺 步骤 的 其 中 一 个 原 
因 。 这 个 要 求 很 难 用 喷 墨 抵制 满足 ， 尤 其 是 一 些 孔 在 某 方面 可 以 非常 高 和 长 
( 在 5mm 厚 的 板 中 高 达 15: 1 的 长 度 与 直径 之 比 )。 一 种 解决 方法 是 在 喷 墨 之 前 用 
所 有 的 用 可 溶性 材料 塞 住 空 穴 。 这 有 效 地 平面 化 板 的 表面 ， 不 需要 “ 封 孔 ”， 如 
图 16. 8 所 示 。 堵 塞 材料 可 以 通过 乔 板 施加 或 辊 涂 。 

第 二 种 方法 为 电镀 ， 样 品 镀 ， 是 利用 电镀 抗 蚀 。 在 这 种 情况 下 ， 除 非 最 后 的 
铜 迹 线 是 必须 的 ， 喷 墨 抗 蚀 被 应 用 于 各 处 ， 即 负 像 。 所 有 需要 的 孔 电 镀 不 受 抗 蚀 
剂 ， 因 此 不 需要 堵塞 或 封 孔 。 除 非 有 在 板 非 电镀 孔 中 ， 无 需 封 孔 操作 。 在 样品 电 
镀 中 ,喷射 的 电镀 抗 蚀 剂 浸 在 镀 浴 条 中 。 镀 浴 是 敏感 的 微量 有 机 物 ( 特定 有 机 
材料 在 可 控 水 平 有 意 添加 去 控制 沉淀 ) 所 以 镀 浴 不 能 从 抗 蚀 剂 中 浸出 任何 有 害 
化 合 物 ， 或 者 ， 超 过 时 间 ， 铜 矿 将 受到 影响 。 对 基 材 的 附着 力 是 为 一 个 关键 属性 
的 抗 蚀 。 任 何 墨 水 沿边 缘 升降 将 导致 “不 充分 电镀 ”， 这 增加 了 电路 的 宽度 ， 并 
可 能 导致 短路 。 

如 果 电 路 板 使 用 的 是 图 案 电 镀 ， 打 印 和 蚀刻 工艺 图 案 化 ， 喷 墨 抗 蚀 剂 的 轮廓 
不 是 关键 的 ， 因 为 对 于 打印 和 蚀刻 上 述 抗 蚀 剂 ， 它 执行 类 似 的 功能 。 如 果 电 路 板 
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大 和 孔 镀 小 孔 通 孔 


图 16.8 ”喷射 前 封 孔 使 板 平整 化 。 横 截面 展示 了 从 封 孔 到 喷射 抵制 再 到 蚀刻 剥离 的 顺序 


是 为 样品 电镀 ， 抗 蚀 剂 轮廓 是 最 终 电 路 的 质量 的 关键 参数 ( 见 图 16. 9 )。 镀 铜 一 
般 作 用 在 厚度 为 253hm 或 者 更 大 。 这 意味 着 ， 对 于 不 均匀 横 跨 面板 镀 〈 RB 道 ， 
个 人 通信 )， 抗 蚀 剂 必须 至 少 是 厚 的， 或 理想 的 至 少 为 Sum 厚 。 如 果 抗 蚀 剂 比 镀 
覆 沉 积 物 要 薄 ， 有 一 个 过 度 电 镀 或 迅速 电镀 的 可 能 性 ， 可 吸附 抗 蚀 剂 ， 防 止 拆 印 
过 程 中 光 刻 胶 剥 离 。 由 于 抗 蚀 经 常 处 在 膨胀 反 浴 中 ， 使 之 更 难以 去 除 这 个 事实 使 
其 变 得 更 为 复杂 。 如 果 不 能 完全 除去 腐蚀 剂 ， 当 基 铜 层 被 蚀刻 时 ， 将 导致 电路 之 
间 的 铜 短路 ( 见 图 16. 10 )。 


不 好 的 侧 壁 ES Fa 


好 的 侧 壁 


图 16.9 mæ Æ) 和 干燥 的 膜 之 间 抗 蚀 剂 的 侧 壁 比较 ( 右 ) 抗 蚀 剂 


受 限 制 的 抗 蚀 剂 


图 16.10 过度 电 镀 或 者 铜 的 迅速 电镀 ， 可 以 限制 抗 蚀 剂 
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16.7 喷 黑 打印 实现 废物 减少 


除了 光 掩 膜 生成 过 程 中 的 取消 外 ， 后 续 的 显影 处 理 步 骤 也 消除 了 ， 节 约 了 水 
和 能 源 ， 减 少 了 废物 处 理 的 过 程 并 降低 了 维护 成 本 和 停机 时 间 。 即 使 是 在 制造 
中 ， 喷 墨 相 比 传统 的 光 刻 材料 是 一 种 更 加 环境 友好 的 工艺 。 作 为 一 个 例子 ， 使 用 
传统 的 干 膜 的 蚀刻 抗 蚀 剂 过 程 进 行 说 明 。 

干 膜 光 致 抗 刨 剂 是 在 电路 板 中 使 用 的 流行 技术 光 刻 工艺 。 对 于 一 个 标准 
的 干燥 薄膜 过 程 ， 抗 蚀 剂 本 身 必须 是 通过 铸造 漆 与 溶剂 载体 ， 聚 栈 片 材 生产 
如 丙酮 、 乙 醇 或 甲 基 乙 基 酮 ( MEK ) 制造 的 。 干 膜 漆 是 30% ~50% 的 固体 ， 
这 意味 着 50% ~70% 的 挥发 性 有 机 物 含量 ( VOC )， 必 须要 蒸发 和 处 理 ， 通 
常 是 通过 燃烧 。 甚 至 液态 感光 (LPI) 的 抗 蚀 剂 含 有 高 达 60% 的 溶剂 。 喷 墨 
墨水 可 以 配制 到 100% 固体 ， 所 以 没有 挥发 性 有 机 化 合 物 是 在 制造 或 使 用 过 
程 中 转化 而 来 的 。 

当 于 燥 膜 用 作 蚀 刻 抗 蚀 剂 时 ， 该 材料 的 大 约 50% 是 在 开发 曝光 后 消耗 的 。 
喷 墨 墨水 仅 附 着 在 需要 的 地 方 ， 所 以 消耗 是 最 小 的 。 此 外 ， 比 起 15 ~25um 或 更 
大 的 干燥 薄膜 在 一 个 典型 的 厚度 ， 施 加 喷 墨 墨水 为 10 ~ 15pm。 在 这 些 数字 的 基 
础 上 ， 喷 墨 过 程 只 使 用 约 30% 的 该 材料 的 干 膜 工 艺 ， 它 代表 减少 了 70% 消耗 处 
理 的 材料 。 

干 膜 工艺 也 需要 光 掩 膜 生 成 和 抗 蚀 剂 显影 ， 以 及 相关 的 水 和 化 学 品 的 使 用 、 
能 源 的 使 用 和 劳动 。 额 外 的 包装 材料 ， 如 盒子 、 塑 料 芯 端 支撑 和 保护 片 添 加 到 了 
总 的 材料 清单 中 。 


16.8 ” 阻 焊 层 打印 


阻 焊 膜 〈 阻 焊剂 ) 是 施加 到 电路 板 的 外 层 涂 层 的 电 绝缘 和 机 械 保 护 层 。 它 
可 以 防止 桥接 在 组 装 过 程 中 焊锡 跨 电 路， 还 提供 了 环境 保护 的 水 平 。 对 于 简单 的 
电路 板 ， 通 常 使 用 在 网 板 印 制 机 的 图 案 上 。 对 于 更 复杂 的 电路 板 ， 阻 焊 层 作 为 一 
个 完整 的 应 用 层 ， 使 用 光 刻 法 随后 图 案 化 。 掩 膜 的 应 用 可 以 通过 多 种 方法 ， 包 括 
屏 打印 、 噶 涂 、 帘 式 涂 布 和 干 膜 层 压 来 实现 。 

焊接 掩 腊 包 含 环 氧 树脂 或 丙烯 酸 类 低 聚 物 和 单 体 ， 是 通过 紫外 线 或 热 国 化 交 
联 的 。 由 于 阻 焊 层 是 永久 的 所 述 电路 板 的 一 部 分 ， 它 必须 具备 应 用 于 最 终 用 户 的 
性 能 。 通 常 ， 核 准 焊料 掩 膜 类 型 ， 终 端 用 户 规格 限定 电路 板 的 性 能 。 环 境 压 力 测 
试 、 颜 色 、 表 面 粗糙 度 、 焊 接 相 容 性 和 机 械 强度 的 电 性 能 和 可 靠 性 都 是 可 接受 的 
关键 参数 :9 1。 资质 问题 是 阻 焊 层 喷 墨 成 像 的 重要 考虑 因素 ， 因 为 新 拖 膜 材料 的 
资质 审查 程序 可 能 会 很 长 、 成 本 很 高 。 
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焊接 掩 膜 成 像 过 程 使 用 喷 墨 的 主要 优点 是 改善 焊料 掩 膜 图 案 的 识别 ， 以 及 下 
面 的 电路 图 案 ( 见 图 16. 11 )。 这 对 于 复 od dd ed 


FÆRA 
杂 的 小 型 断路 器 具有 严格 登记 的 公差 特别 E EAE 


不 ; 
WH SA | y, 六 4 y ` DA p- ~ = 

重要 , 这 往往 在 制造 所 涉及 的 方法 材料 EC AAA 
组 ， 甚 至 在 特定 的 电路 图 案 生 产 过 程 中 会 IIIS SKIS SSAA 
` = FE RE 人 ». yy Ale -#- ~ - 一 - 

ee 
璃 纤维 ) 上 制造 ， 可 以 准时 被 带 到 足够 高 ”0 
的 温度 和 压力 ， 以 使 材料 转移 。 即 使 是 微 和 季节 季节 
小 运动 都 可 能 会 导致 显著 错位 。 如 果 电 路 AA 
板 的 扭曲 是 简单 的 伸展 或 收缩 ， 并 且 对 于 AS 


一 个 给 定 的 设计 是 均匀 和 一 致 的 ， 它 们 可 
以 在 捧 膜 制造 过 程 中 进行 补偿 。 掩 膜 补偿 图 16 11 RAT CHT eRe 
是 很 简单 的 ， 因 为 这 个 过 程 也 是 一 个 数字 栅 阵 列 ( BGA ) 封装 阵列 制造 
化 的 过 程 ， 类 似 于 激光 直接 成 像 ( LDI )。 不 幸 的 是 ,均匀 的 失真 往往 并 非 如 此 。 
即使 伸展 /收缩 是 全 面 ( 线性 ) 均匀 ， 因 为 变化 的 因素 往往 是 板 的 层 压 机 的 位 
置 ， 因 此 带 有 生产 批号 的 变化 。 电 路 板 堆 基 内 加 热 不 均匀 或 不力 可 导致 不 同 程度 
的 失真 。 这 种 差异 需要 一 个 制作 ， 往 往 使 一 个 掩 码 集 合 具有 不 同 的 基础 ， 从 实际 
电路 板 的 测量 补偿 ， 这 增加 了 电路 板 的 生产 时 间 和 成 本 。 此 外 ， 该 失真 很 少 是 线 
性 的 ， 常 常 有 非 线性 分 量 的 失真 ， 如 剪 切 或 甚至 更 复杂 的 动作 ， 因 为 铜 电路 图 案 
不 均衡 并且 可 以 以 不 可 预测 的 方式 影响 电路 板 的 运动 。 在 某 些 情况 下 ， 嵌 合 刚 
性 掩 膜 基板 图 案 ， 甚 至 经 补偿 的 掩 膜 ， 几 乎 是 不 可 能 的 。 在 许多 生产 设施 中 ， 羯 
膜 板 的 定位 是 通过 使 用 光学 放大 器 在 劳动 力 密集 的 过 程 中 操作 完成 。 一 个 数字 成 
像 方法 如 喷 墨 时 ， 电 路 板 可 单独 地 被 测量 和 最 佳 拟 合 模式 数字 化 生产 ， 以 直接 写 
入 最 佳 的 麦 合 。 

这 里 描述 了 两 种 用 于 喷 墨 焊接 扼 膜 成 像 的 方法 : 一 种 是 添加 剂 的 方法 ; 另 一 
种 是 减 色 的 方法 。 在 第 一 种 情况 下 ， 焊 接 扼 膜 以 图 案 状 的 方式 被 直接 印 制 到 电路 
板 上 。 这 是 最 简单 的 方法 ， 其 提供 了 良好 的 图 案 琶 合 ， 但 也 有 一 些 缺点 。 其 主要 
缺点 是 需要 重新 验证 专门 设计 用 于 喷 墨 的 新 焊料 扼 膜 材料 。 标 准 焊接 扼 膜 可 以 容 
易 地 改造 为 喷 墨 打印 是 不 太 可 能 的 ， 例 如 通过 稀释 ， 包 含 如 粘土 或 硅 质 材料 类 填 
料 的 典型 焊料 扼 膜 可 以 测定 直径 几 到 几 十 微米 ， 这 个 尺寸 太 大 了 ， 无 法 与 喷 墨 喷 
嘴 相 兼容 2 。 喷 墨 焊接 扼 膜 被 设计 为 在 喷 墨 时 为 低 黏 度 ， 并 具有 小 于 2pm 的 颗 
粒 尺寸 ， 其 可 以 穿 过 直径 大 约 为 20pm 的 典型 喷嘴 31。 因为 该 制剂 的 变化 ， 一 
个 喷 黑 焊料 拖 膜 需要 由 最 终 的 用 户 进行 限定 。 如 前 面 提 到 的 ， 需 要 重新 认证 成 本 
和 时 间 ， 这 对 制造 商 的 改变 是 一 种 阻碍 。 但 是 ， 如 果 该 技术 提供 了 一 种 经 济 、 有 
效 的 解决 生产 复杂 的 电路 板 ， 或 能 够 创造 一 个 新 的 设计 ， 认 证 的 费用 也 可 能 是 合 
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理 的 。 

男 一 个 直 写 阻 焊 的 潜在 问题 是 性 能 的 基础 。 大 多 数 电 路 板 有 多 种 通 孔 ， 用 于 
电路 的 层 间 互 连 、 部 件 安装 或 参考 工装 孔 对 齐 。 在 某 些 情况 下 ， 期 望 用 焊料 掩 膜 
填充 或 覆盖 这 些 孔 。 这 可 以 是 对 可 靠 性 的 考虑 ( 以 防止 水 、 化 学 品 或 焊剂 的 渗 
透 )， 以 消除 因为 紧密 间隔 的 筷 ， 引 起 潜在 的 短路 问题 ,或 者 出 于 对 成 本 的 考虑 
( 插入 孔 没 有 用 昂贵 的 金属 得 到 涂 覆 ， 如 在 随后 的 最 终 成 品 中 应 用 黄金 12 1。 在 
有 些 调 整 的 过 程 中 ， 喷 墨 可 成 功 地 履 盖 小 孔 或 浅 孔 ， 但 对 于 具有 更 大 或 高 纵横 比 


的 孔 ， 可 能 无 法 覆盖 孔 。 


男 一 个 性 能 问题 是 掩 膜 覆 盖 范围 的 电 
路 。 表 面 的 铜 的 厚度 的 范围 是 25 ~ 100km， 
w 


或 者 均匀 地 设计 电流 负载 满足 要 求 ， 或 者 由 
于 电镀 层 厚 度 的 不 均匀 性 ， 通 过 在 局 部 的 变 
化 满足 要 求 。 这 就 需要 一 个 比较 厚 的 焊料 掩 
膜 材料 的 沉积 ， 这 成 为 了 用 于 喷 墨 的 一 个 挑 
战 。 此 外 ， 该 电路 的 上 边缘 往往 是 尖锐 的 : 
( 见 图 16. 12 )， 并 很 难保 持 完全 有 覆盖， 即使 图 16. 12 “焊接 掩 膜 涂 层 铀 
使 用 传统 高 黏度 的 阻 焊 层 。 用 低 黏 度 的 喷 墨 电路 的 横 截 面 
掩 膜 ， 从 边缘 拉 回 是 在 打印 或 制剂 之 后 的 一 

个 关键 ,需要 快速 固化 ， 其 允许 墨水 即时 设 定 。 如 果 墨 水 有 足够 触 变 性 ， 它 可 以 
因 剪 切 变 薄 而 喷射 ， 可 以 在 面板 表面 恢复 一 些 黏度 。 

最 后 ， 焊 料 掩 膜 厚 涂 层 通 过 喷 墨 的 应 用 程序 可 能 无 法 提供 开口 之 间 特 征 侧 壁 
轮廓 所 需 的 质量 。 阻 焊 水 坝 被 置 于 组 件 安 装 垫 ， 以 防止 焊 芯 吸 或 跨 热 之 间 的 桥 
接 。 焊 锡 掩 膜 必须 能 够 提供 此 屏障 。 此 屏障 功能 的 一 个 常见 的 应 用 是 用 在 密集 的 
球 栅 阵列 (BGA ) 封装 地 点 。 球 机 间距 继续 缩小 ， 作 为 对 芯片 和 设备 尺寸 的 1 
0 数值 的 增加 而 降低 。 这 导致 了 屏障 上 的 更 复杂 的 电路 板 ， 其中， 登记 和 补偿 喷 
墨 打 印 可 以 产生 最 高 的 效益 。 作 为 一 个 例子 ， 用 于 移动 设备 的 封装 基板 正在 缩小 
到 300km 衬 垫 的 间距 ， 并 需要 20pm 焊料 掩 膜 焊 盘 的 开口 公差 ;2 ]。 

如 果 这 些 问 题 能 够 用 合适 的 方法 和 制定 处 理 ， 焊 料 掩 膜 的 直接 写 和 沉积 肯定 
是 最 简单 的 选项 ， 并 能 除去 大 部 分 的 工艺 步骤 。 

焊料 掩 膜 的 喷 墨 成 像 的 第 二 种 方法 利用 了 常规 焊接 掩 膜 和 标准 的 包 衣 技术 ， 
因而 不 需要 由 最 终 用 户 重 新 鉴定 。 在 这 个 顺序 的 过 程 中 ， 常 规 的 感光 成 像 的 焊接 
掩 膜 施加 到 电路 板 橡皮 布 上 。 因 为 此 应 用 程序 反应 在 传统 的 方法 中 ， 它 们 的 孔 通 
常会 被 填充 或 堵塞 。 谈 光 黑 水 ( 更 具体 地 ， 紫 外 光 阻 挡 墨 水 ) 是 之 后 通过 墨水 
喷射 到 焊料 掩 膜 的 表面 的 负 图 像 施加 。 此 遮光 墨水 可 以 是 热 熔 或 空气 干燥 型 。 如 
之 前 所 描述 的 ， 单 独 的 电路 板 可 以 被 测量 和 数字 数据 补偿 ， 以 匹配 电路 图 案 。 成 
像 后 ， 电 路 板 可 以 被 液体 冲刷 露出 交 联 的 无 图 案 的 焊接 撼 膜 的 区 域 。 曝 光 后 ， 咱 
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光 墨 水 和 底层 的 未 曝光 的 焊接 掩 膜 可 能 被 开发 ， 留 下 一 个 数字 成 像 图 案 ( 见 图 
16. 13 )。 除 了 空 穴 填充 能 力 和 持续 使 用 客户 的 标准 合格 焊料 掩 膜 ， 覆盖 铜 电 路 
和 侧 壁 轮廓 的 问题 也 得 到 解决 。 然 而 ， 这 种 方法 也 有 一 些 限制 。 遮 光 墨 水 需要 具 
有 在 3.0 ~4.0 光谱 范围 内 的 光 密 度 。 男 外 ， 与 该 直接 写 人 焊接 掩 膜 类 似 ， 孔 呈 
现 一 个 问题 ,但 其 原因 却 是 相反 的 。 


om | ime 
O | O 


图 16.13 a) 焊料 掩 膜 基板 紫外 光 阻挡 墨水 印 制 bp ) 基板 之 后 
被 曝光 和 显影 ， 在 焊接 掩 膜 中 留 下 开口 

有 设计 原因 ， 某 些 较 大 的 孔 需 要 完全 不 含 任何 焊料 掩 膜 ， 如 用 作 工 具 孔 为 
后 续 处 理 ， 或 安装 元 件 和 连接 器 。 为 保持 孔 的 清洁 ， 筷 周围 的 焊接 掩 膜 必 须 覆 盖 
有 迹 光 潜水 ， 防 止 上 曝 光 和 交 联 。 如 之 前 所 讨论 的 ， 利 用 喷 尘 填充 或 覆盖 大 孔 是 困 
难 的 ， 所 以 任何 过 大 的 孔 都 不 能 通过 焊料 掩 膜 涂 覆 过 程 来 填充 ， 而 可 能 不 会 被 清 
除 焊料 掩 膜 ( 填充 孔 轻松 打印 过 来 了 )。 为 了 解决 这 个 问题 ， 也 可 使 用 混合 方 
法 ， 其 中 施加 在 焊接 掩 膜 的 膜 包 衣 可 以 帐篷 过 孔 ， 以 允许 遮光 墨水 的 打印 。 在 这 
种 情况 下 ， 该 膜 必须 非常 薄 ， 以 便 它 不 会 影响 由 于 光 的 扩散 曝光 图 像 的 分 辩 率 
( 见 图 16. 14 )。 


0 


平整 化 的 大 和 孔 薄膜 
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图 16. 14 在 大 孔洞 阻 焊 上 喷射 墨水 
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16.9 金属 墨水 


对 于 电路 PCB 上 的 最 终 制 造 技术 将 是 直接 写 人 金属 墨水 ， 通 过 该 最 终 的 电 
路 可 以 在 一 个 步骤 中 被 印 制 ， 所 有 材料 的 浪费 都 可 以 消除 。 金 属 墨 水 沉积 已 证 明 
使 用 银 和 金 的 金属 纳米 颗粒 和 金属 的 盐 为 前 驱 体 曾 多 次 在 相关 文献 中 出 现 '*] 
银 是 最 简单 的 金属 之 一 ， 由 于 其 潜在 的 低烧 结 温度 :1 和 其 耐 氧化 性 ， 而 事 5 
E, 它 的 氧化 物 也 是 导电 的 。 由 于 可 焊接 的 表面 粗糙 度 它 已 被 使 用 在 POB | 
Wi 1]。 然 而 ， 考 虑 到 电路 板 常 常 具有 至 少 18pum 或 更 厚 的 金属 ， 在 约 50% 的 
耻 ， 使 得 银 墨 水 电路 的 PCB 将 是 昂贵 的 ( 例如， 对 于 一 个 双 面 18in x 24in PCB 
面板 ， 银 含量 为 100g， 或 每 块 板 等 效 为 70 美元 9 )。 

另 一 种 电路 形成 方法 是 使 用 催化 墨 作为 种 子 层 ， 在 其 上 的 铜 〈 或 其 他 金属 ) 
可 被 电镀 。 该 技术 已 成 功 地 应 用 在 诸如 REID 标签 的 天 线 上 。 由 于 这 种 墨水 通常 
施加 到 裸 电介质 表面 上 ， 无 电 金 属 镀层 是 唯一 可 行 的 选择 。 不 幸 的 是 ， 电 沉积 是 
一 个 缓慢 的 构建 过 程 ， 只 有 沉积 2. 0 ~5.0pm/h， 相 比 之 下 拥有 超过 90pm/h 用 
于 电镀 ”1。 在 PCB 制造 的 竞争 中 ， 所 述 化 学 镀层 必须 进行 大 规模 具有 非常 大 的 
水 箱 来 实现 吞吐 量 。 无 电镀 铜 是 各 向 同性 的 淀 积 ， 因 此 在 催化 剂 上 构建 金属 时 ， 
可 以 预计 的 特征 成 比例 的 与 厚度 生长 的 横向 生长 。 这 需要 对 其 中 至 关 重 要 的 特征 
尺寸 做 出 补偿 。 

从 成 本 和 材料 性 能 的 基础 上 来 看 ， 铜 是 用 于 直 写 的 方法 来 形成 电路 的 唯一 合 
理 的 选择 。 铜 纳米 颗粒 具有 50nm 或 更 小 的 平均 尺寸 ,可 以 容易 地 稳定 并 分 散在 
有 机 墨水 溶液 中 。 例 如 ， 该 颗粒 可 用 长 链 有 机 覆盖 剂 来 稳定 化 ， 通 过 空间 排斥 力 
屏蔽 范 德 华 点 的 颗粒 [3 31。 有 机 材料 和 剩余 的 浴 剂 必须 在 烧结 操作 期 间 尽 可 能 
完全 地 除去 最 大 化 的 铜 特征 的 导电 性 。 然 而 ， 铜 也 因为 它 的 高 熔融 温度 和 快速 氧 
化 ， 带 来 了 许多 挑战 。 没 有 遭受 氧化 作用 的 烧结 铜 纳米 颗粒 有 几 个 备 选 方案 。 一 
种 选择 是 在 惰性 或 还 原 环境 下 热 固 化 ， 如 氮气 或 合成 气 。 形 成 气体 是 约 95% - 
5% 的 氮 与 氢 的 混合 物 ， 并 有 助 于 减少 任何 氧化 铜 以 及 铜 金属 30]。 这 种 方法 的 
优点 是 ， 它 可 能 适合 于 厚 的 金属 层 。 即 使 如 此 ， 烧 结 金属 的 导电 膜 所 需要 的 温度 
是 超过 200% 的 。 根 据 需要 充分 融合 的 时 间 ， 可 能 会 超出 典型 的 PCB 基板 的 使 用 
温度 范围 (7, 为 140% 的 FR -4， 到 200°C 的 聚 酰 亚 胺 和 双 马 来 酰 亚 胺 三 嗪 
(BT) 环 氧 树 脂 ) 31]。 

第 二 种 方法 是 使 用 氧化 铀 纳米 粒子 作为 金属 母 材 ， 并 将 其 转换 成 金属 铜 ， 同 
时 具有 高 强度 的 脉冲 光 烧 结 。 此 光子 固化 可 以 与 下 面 影响 不 大 的 基板 烧结 成 金属 


HHHO 


wl 


O 计算 基于 50% 的 电路 板 面积 覆盖 36pm 厚 。 银 的 价格 为 670 美元 /kg。 
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BRL, AHA EUR ht, Bi) UNS RT AE — FAR ZL (PET) 的 已 构图 也 使 
用 这 种 技术 的 金属 。 光 子 固 化 也 有 一 些 缺 点 : 该 技术 依赖 于 非常 小 的 纳米 颗粒 观 
察 到 的 熔化 温度 的 抑制 ， 这 样 整个 操作 必须 通过 单个 脉冲 来 完成 。 纳 米 颗 粒 开始 
燃 化 后 ， 它 们 变 得 更 大 ， 熔 融 温度 升 高 。 这 非常 适用 于 符合 内 光源 的 曝光 窗口 内 
的 图 案 ， 以 及 薄 金 属 涂料 中 的 能 量 要 求 并 不 过 分 的 部 分 。 小 于 10km 的 纳米 颗粒 
厚度 可 以 用 正确 的 脉冲 参数 被 固化 ， 这 意味 着 更 大 厚度 的 金属 将 需要 继续 建立 
( A. Kurt, personal communication 

一 旦 最 终 铜 导体 形成 ， 该 功能 的 可 靠 性 必须 符合 现 有 标准 。 烧 结 铜 的 微观 结 
构 通 常 是 不 一 样 的 电镀 铜 沉积 ; 因为 温度 不 足以 实现 批量 熔化 ， 因 此 它 具 有 与 除 
去 有 机 组 分 和 颗粒 的 不 完全 熔化 的 相关 联 的 不 连续 性 。 只 有 当 颗 粒 是 非常 小 的 时 
候 才 会 降低 熔点 ， 但 因为 它们 熔 合 扩散 特性 也 会 降低 熔点 。 除 非 高 能 量 可 以 在 很 
短 的 时 间 内 被 递送 ， 所 得 到 的 结构 将 趋 于 颗粒 状 〈 见 图 16. 15 )。 由 于 在 整个 颗 
粒 的 基质 较 小 和 较 大 的 颗粒 以 及 容积 减少 之 间 的 熔点 差 〈 如 在 基板 表面 移动 被 
抑制 )， 这 可 能 导致 在 两 个 微观 和 宏观 的 水 平 形成 裂纹 3 1。 由 于 这 些 应 用 程序 
的 热 冲击 和 热 循环 的 要 求 ， 对 于 PCB 的 应 用 ， 该 矿床 的 质量 是 一 个 重要 的 考虑 
因素 。 如 果 形 成 多 层 板 的 内 层 上 的 铜 层 ， 通 孔 镀 甫 将 附加 于 该 层 上 的 铜 垫 的 边 
缘 。 这 种 连接 是 通过 热 应 力 测试 高 达 260°C 完成 的 。 必 须 保 持 镀 覆 铜 和 内 层 铜 之 
间 连 接 的 完整 性 [¥*1]。 对 于 简单 的 结构 ， 例 如 射频 识别 ( RFID ) 天 线 ， 其 中 该 铀 
注 要 求 并 不 严格 ， 铜 的 质量 可 能 会 是 足够 的 。 


图 16.15 烧结 铜 墨水 的 SEM 照片 a) 表示 热 烧 结 b )、c ) 两 种 类 型 的 光子 烧结 


16. 10 PCB 制造 的 理论 印 制 举 例 


作为 一 个 例子 ， 可 以 探索 利用 喷 墨 成 像 处 理 的 理论 情况 。 使 用 下 列 参 数 ， 打 
印 速度 可 以 被 确定 : 
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目标 特征 尺寸 ( 线 /间距 ) 100/100pm 
打印 头 的 类 型 Konica - Minolta KM512 
打印 头 液 滴 量 14 pL 
打印 头 的 原始 分 辨 率 ( 256 个 喷嘴 ) 360 dpi 
打印 宽度 36. 1mm 
FT ENS HERS CX ALY ) 2500 dpi 
表 扫 描 速 度 3 m/min 
面板 尺寸 - 单 面 460 mm x610 mm 


在 每 英寸 的 分 辩 率 所 需 的 点 的 基础 上 ， 首 先 计算 出 面板 一 侧 的 打印 时 间 。 需 
要 注意 的 是 ， 打 印 时 间 不 包括 运输 时 间 和 任何 对 准时 间 。 提 高 吞吐 量 的 关键 是 增 
加 更 多 的 喷嘴 进行 打印 ， 增 加 喷嘴 和 相应 的 扫描 速度 ,或 两 者 的 点 火 频率 。 小 的 
特征 尺寸 将 需要 更 小 的 液 滴 体 积 ， 并 且 液 滴 体 积 减 小 ， 每 英寸 高 点 是 必需 的 ， 以 


保持 降 重 钱 的 足够 程度 。 因 此 ， 随 着 分 辩 率 的 增加 ， 喷 嘴 的 数量 必须 增加 ， 以 保 
持 吞 吐 量 : 
所 需 的 发 射频 率 ( 扫描 方向 ) skHz 
一 个 打印 头 的 扫描 量 88 次 
15 个 打印 头 所 需 的 扫描 量 6 次 
一 个 打印 头 的 打印 时 间 约 为 18min 
15 个 打印 头 的 打印 时 间 约 为 1. 2min 


16. 11 数字 打印 替代 喷 墨 制造 


替代 喷 墨 图 案 的 PCB 激光 图 案 ， 可 以 通过 光 成 像 、 图 案 烧 人 蚀 或 选择 性 烧结 
来 完成 。LD 工作 为 电路 板 的 流行 技术 已 被 广泛 使 用 ， 其 用 于 光 致 抗 蚀 剂 和 焊接 
JER, AUT MS, LDI 是 基于 数字 电路 的 过 程 ， 它 直接 从 CAD 系统 和 图 像 直 
接 绘 制图 案 ， 而 不 需要 图 形 掩 膜 。 在 这 样 做 时 ，LDI 提供 了 相同 的 灵活 性 ， 因 此 
喷 墨 仍然 是 一 个 减法 过 程 ， 类 似 于 传统 的 光 刻 。 扫 描 激光 束 被 用 于 曝光 的 感光 材 
料 ， 在 此 之 后 ， 电 路 板 被 显影 以 除去 未 曝光 的 区 域 。 


16.12 在 PCB 上 喷 墨 打印 的 未 来 应 用 


喷 墨 打印 能 够 使 用 全 新 工艺 或 设计 ， 能 够 三 维 运行 可 能 允许 创建 整体 结构 ， 
可 替代 多 个 工艺 步骤 ( 见 图 16. 16 )。 
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过 喷 墨 提供 的 添加 剂 印 制 工 


艺 能 力 ， 可 
以 预见 全 功能 构建 PCB 集成 组 件 的 制造 。 


埋藏 


无 源 元 件 ， 如 电容 器 、 电 感 器 和 电阻 器 ， 可 以 


直接 在 板 层 用 金 


ZS 


体 墨 水 、 有 机 电介质 墨水 和 金 


H 


用 , 其 中 的 尺寸 、 重量 及 成 本 将 是 主要 考虑 
的 ， 这 种 新 的 印 制 装 置 将 可 能 成 为 答案 。 这 一 


概念 的 不 同 的 方面 大 部 分 内 容 已 被 独立 证 明 。 


属 电极 墨水 构成 
的 TFT 逻辑 电路 。 也 许 ， 甚 至 电源 可 以 包括 印 
制 电池 或 光伏 设备 。 对 于 如 无 线 传 感 顺 的 应 


属 黑 水、 电介质 墨水 和 电阻 碳 
基 墨 水 组 合 印 制 。 印 制 可 以 包括 可 印 币 


JEFE 


x150 100 um WD47 
固化 墨水 的 


0209 


10KV 
图 16.16 通过 混合 紫外 光 
三 维 打 印 形成 的 帖子 ( Posts ) 


整合 不 同 的 元 素 ， 比 传统 方法 显著 节省 成 本 将 


是 一 个 挑战 。 


= 


(图 


片 引 用 自 Xaar AB 公司 ) 
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17.1 简介 


在 人 类 使 用 能 量 的 整个 历史 过 程 中 ， 人 类 对 能 量 的 利用 进行 各 种 各 样 有 益 的 


工作 。 动 植物 在 最 早 的 时 候 为 人 们 提供 可 取暖 的 热量 和 可 豪 饪 的 食物 。 人 们 利用 


风车 泵 将 泉水 从 地 下 抽送 到 地 表 没 有 水 的 地 方 ， 并 利用 转动 水 轮 来 将 长 木 切割 成 
一 定形 状 的 木板 和 将 谷物 磨 成 面粉 。 在 接 下 来 的 几 个 世纪 ， 化 石 燃料 ( 如 煤 、 
石油 和 天 然 气 ) 因 其 具有 高 能 量 密度 ， 所 以 它 的 使 用 已 超过 旧 方 法 产生 能 量 '11， 


并 且 大 量 的 燃料 被 用 作 生产 电能 ， 因 此 社会 越 来 越 依赖 化 石 燃 料 。 


例如 在 2008 


年 ， 世 界 各 地 中 一 共生 成 19. 1 万 亿 kWh 电能 ?]， 并 且 2035 年 需要 量 预计 大 约 
为 其 两 倍 31。 在 全 球 范围 内 能 量 消耗 的 大 量 增长 很 明显 ， 然 而 化 石 燃 料 是 有 限 


的 资源 ， 人 们 试图 用 可 再 生 能 源 来 取代 它们 。 
太阳 是 能 量 的 一 种 诱 人 的 来 源 。 仅 在 Lh 时间 中 ， 有 相当 于 120 
太阳 能 进入 地 球 [41， 这 远 远 可 以 满足 当前 和 预计 每 年 的 电力 需求 


FAG kWh 的 


o NNW, 


这 个 庞大 的 资源 仍然 没有 得 到 充分 利用 。 在 2008 年 不 到 全 球 发 电量 的 0. 06% R 
自 太 阳 能 电池 [21， 而 电网 履 盖 的 家 庭 平均 可 以 支付 0. 38 美元 /kWh 的 太阳 能 所 
发 的 电 ， 或 者 支付 0. 17 美元 /kWh 来 自传 统 化 石 燃料 、 核 能 、 水 力 生成 的 电 
力 251。 当 有 许多 其 他 必需 品 来 消耗 家 庭 预算 时 ， 说 服 人 们 花费 更 多 的 电费 是 必 
要 的 这 是 难以 自圆其说 的 。 太 阳 能 电力 的 成 本 主要 由 太阳 能 电池 所 产生 ， 因 此 必 
须 在 越 来 越 多 的 人 使 用 它 之 前 将 其 成 本 降低 ， 这 也 意味 着 更 多 的 太阳 能 电池 需要 


被 投入 使 用 来 收集 太阳 光 。 按 照 此 种 情况 发 生 时 ， 制 造 商 将 可 以 利 


j 购 买 大 宗 原 


材料 而 使 价格 下 降 的 优势 ， 进 而 可 平均 设备 的 成 本 在 更 大 数目 的 大 
降低 器 件 和 模块 的 制造 成 本 将 最 终 推动 更 大 的 太阳 能 电池 部 署 。 


阳 能 电池 中 。 


太阳 能 电池 本 身 是 大 面积 器 件 ， 所 以 降低 其 整体 费用 在 短期 内 可 以 通过 选择 
高 速生 产 技 术 来 最 好 地 实现 。 基 于 溶液 的 方法 如 喷 黑 打印 是 特别 有 吸引 力 的 ， 因 
为 它们 可 以 用 直接 沉积 来 构建 光伏 器 件 所 需 的 薄膜 和 图 案 。 喷 墨 打 印 的 基本 原理 
先前 已 经 讨论 过 了 ， 所 以 这 里 的 重点 是 这 种 技术 在 太阳 能 电池 方面 的 具体 应 用 细 
tio TE. Culn,_,Ga,Se, (CIGS )、 磋 化 锅 以 及 有 机 半导体 形成 当今 生产 电池 的 
基础 类 型 ， 这 些 将 进行 简要 介绍 ， 随 后 是 溶液 沉积 电池 组 件 的 具体 实例 。 功 率 转 
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换 效率 〈 太阳 能 人 射电 池 产 生 的 最 大 功率 的 比率 ) 是 列举 表达 一 个 设备 或 模块 
成 功 的 度量 。 对 于 极 少数 值得 注意 的 正在 专门 为 光伏 制造 开发 工具 的 商业 供应 
商 ， 之 后 将 讨论 一 些 细节 。 最 后 ， 对 于 喷 墨 打印 的 谐 力 进行 了 评估 ， 以 有 助 于 实 
现 高 容量 和 低 成 本 的 太阳 能 电池 的 制造 。 


17.2 ”器件 结构 


第 一 次 的 严谨 调查 是 在 20 世纪 40 ~ 50 年 代 61]， 至 今 硅 基 太阳 能 电池 设备 
拥有 最 悠久 的 生产 历史 。 硅 基 太 阳 能 电池 在 计算 领域 的 工作 得 到 了 很 好 的 发 展 ， 
但 是 效率 被 发 展 到 15% 这 个 非常 有 利用 价值 的 范围 是 在 20 世纪 60 年 代 的 成 长 
空间 扩展 !61。 今 天 最 好 的 器 件 效率 可 以 达到 25%!71， 这 个 数字 接近 失信 半导体 
( 如 具有 1. leV 光学 带 隙 的 硅 ) 的 单 结 太阳 能 电池 的 30% 理论 极限 [s]。 

例如 图 17. La 所 示 的 单 唱 或 多 晶 硅 基 电 池 是 一 个 蒲 唱片 可 挨 杂 p 型 和 n 型 。 
p -a 结 形成 的 周围 的 电场 分 离 光 生 电 子 / 空 穴 对 产生 有 用 的 电流 。 晶 片 的 信号 板 
背面 涂 有 铝 充 当 电 接触 ， 前 侧 发 射 极 接触 因为 其 执行 多 种 功能 而 更 复杂 。 光 穿 透 
顶 面 后 在 晶片 上 被 吸收 ， 当 然 电流 也 有 使 其 回去 的 方法 。 为 了 最 大 限度 地 减少 反 
射 ， 氮 化 硅 (SIN, ) 的 涂 层 补 应用， 并且 金 属 网 格 被 丝 网 印 制 在 上 面 。 该 金属 
网 格 还 具有 扩散 通过 电 绝缘 的 SiN, 涂 层 来 使 与 基板 唱片 接触 的 功能 ， 并 且 这 是 
通过 包含 在 金属 膏 中 的 “ 烧 穿 ” 剂 与 氮 化 硅 涂 层 反 应 来 完成 的 。 有 兴趣 的 读者 
可 以 在 其 他 地 方 找到 有 关 这 些 制 造 过 程 的 详细 信息 !?]。 

在 高 效率 并 行 有 效 的 制造 方法 的 基础 上 ， 全 世界 的 光伏 发 电大 量 地 安装 硅 唱 
片 基 太阳 能 电池 是 不 足 为 奇 的 〈 市 场 份额 在 2006 年 为 84%[1] )。 一 个 特别 成 功 
的 硅 光 伏 制 造 商 SunPower 公司 ， 主 要 销售 的 是 19% 效率 模块 的 地 面 系统 ， 这 是 
可 用 的 最 有 效 的 单元 1 4。 然而 ， 硅 基 太 阳 能 电池 还 有 一 个 明显 的 问题 ， 就 是 材 
料 的 基本 特性 。 所 需 的 晶片 厚度 可 以 吸收 大 部 分 入 射 的 太阳 辐射 ， 其 范围 为 
160 ~180pm， 正 如 图 17. 1a 所 示 的 基本 设备 ， 功 能 的 改进 取决 于 纹理 和 其 他 光 捕 
获 的 改进 。 需 要 如 此 厚 的 层 是 因为 从 硅 的 间接 带 隙 得 到 的 较 低 吸收 的 结果 ?1， 结 
果 现 在 市 场 上 有 越 来 越 多 的 使 用 薄膜 材料 和 一 小 部 分 选用 有 机 材料 的 太阳 能 电池 。 

而 硅 的 本 征 带 隙 规定 了 太阳 能 电池 的 设计 限制 ， 而 上 共有 类 似 的 属性 的 CdTe 
提供 了 更 大 的 灵活 性 。CdTe 的 光学 带 际 的 直接 跃迁 电压 为 1. 5eV; 结果 是 只 需 
H O. Spm 厚 的 层 就 可 以 吸收 大 部 分 人 射 光 [3 1。 这 种 薄膜 需要 较 少 的 材料 ， 并 且 
它们 可 以 通过 多 种 技术 沉积 ， 这 是 因为 锅 和 确 被 释放 等 量 作为 CdTe 同 成 分 的 熔 
EMAL, CIGS 是 其 他 非 硅 无 机 薄膜 吸收 体 ， 其 已 被 挫 人 到 商用 太阳 能 电池 中 
( 见 图 17. 1b )， 它 也 具有 优异 的 吸收 特性 1]。CIGS 型 模块 具 比 CdTe 的 市 场 份 
额 小 得 多 ， 这 主要 是 因为 控制 的 CIGS 的 化 学 计量 的 难度 大 并 且 要 沉积 在 大 面积 


240 喷 墨 打印 邀 制造 技术 


金属 发 射 极 接触 
SiN, 抗 反射 涂 层 


ys K 
n-Si © 
p-Si 

Al 后 触 点 


a) 
Al 掺 杂 有 ZnO/ZnO © 
GdS e 


CIGS 


Momi 7 


To _、 
Snoxycds 一 


Ni-Al 后 触 点 | Q 


c) 


ITO ~! 


PEDOT:PSS 一 


P3HT:PCBM 


Al 后 触 点 | 2 


d) 
图 17.1 典型 的 器 件 结构 〈 其 中 入 射 光 来 自 每 个 设备 的 顶部 ) 

a) 晶片 Si b) 薄膜 CIGS c) CdTe 薄膜 d) 本 体 异 质 结 太阳 能 电池 
上 才能 发 挥 作用 。 其 结果 是 ， 在 2006 年 世界 范围 内 卖 出 的 模块 的 0.3% 基于 
CIGS 而 2.7% 含 有 CdTe! l, 

类 似 于 硅 和 CIGS 型 器 件 ，CdTe 太阳 能 电池 使 用 p -na 结 以 产生 来 自 于 入 射 
太阳 光 产 生 的 电流 ， 图 17. 1c 显示 了 p 型 CdTe Fil n 型 CdS 层 组 成 的 该 异 质 结 。 
为 CdTe 需要 和 CdCl, 沉积 活化 1]， 在 该 装置 上 的 该 薄膜 实际 上 是 以 相反 的 顺 
序 沉积 于 那些 CIGS 器 件 。 因 此 ， 使 用 透明 基板 如 玻璃 是 非常 重要 的 。 顶 部 接触 
是 十 分 导电 的 和 透明 的 锡 摊 杂 氧 化 钢 ( ITO ) 层 ， 它 们 有 很 好 的 光 透 射 性 且 容 易 
传输 电子 。 其 结果 是 CdTe 太阳 能 电池 不 需要 金属 网 格 在 上 表面 。 背 面 接触 的 主 
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要 功能 是 传输 载体 ， 因 此 它 由 一 个 连续 的 金属 镀层 形成 。 在 没有 掺 杂 剂 的 Sn0, 内 
Æ ITO 和 CdS 之 间 填 充 的 一 些 物理 空洞 ， 防 止 这 些 层 之 间 的 短路 将 降低 设备 性 能 。 

对 于 单个 CdTe 电池 来 说 迄今 为 止 最 高 的 效率 为 16. 5%110]，First Solar 公司 
生产 的 模块 具有 11% 的 效率 [51。First Solar 公司 已 经 脱颖而出 成 为 世界 上 最 大 
的 太阳 能 电池 制造 商 ， 在 2009 年 拥有 1. 1GW 的 年 产能 !31， 因 此 该 公司 能 够 生 
产 目前 成 本 最 低 的 模块 。 

很 多 工艺 可 以 达到 5% 的 效率 ， 虽然 较 低 但 仍然 比较 客观 。 已 经 报道 了 用 高 
分 子 半导体 吸收 剂 的 太阳 能 电池 本 体 异 质 结 ( BHJ ) 结构 ， 如 图 17. 1d 所 示 ! 1。 
太阳 光 入 射 至 基板 正如 图 所 示 的 单元 ， 然 后 穿 过 ITO FIER (3, 4- WELE), R 
( A Zi sulfanate ) ( PSS 的 PEDOT ) 层 ， 这 样 被 选择 为 有 效 地 透射 光 和 有 效 传 
输 空 闪 到 电池 外 。 该 光 然 后 由 供 体 聚 (3 - GSEWE) ) 在 所 述 吸收 层 ( P3HT ) 
链 吸收 。 电 子 / 空 穴 对 保持 很 大 程度 上 局 限 在 PBBHT I， 所 以 与 电子 受 体 ( 6， 
6) -ÆJ C61 - 丁 酸 甲 酯 ( PCBM ) 的 随机 散布 配置 必须 被 采用 。 如 果 电 子 / 空 
穴 对 到 达 P3HT 和 PCBM 域 之 间 的 交界 处 在 它们 重新 结合 之 前 ， 电 子 将 移动 到 受 
体 ， 空 穴 将 保留 在 供 体 中 。 现 在 已 经 分 离 的 电荷 载体 将 漂移 到 相对 触 点 ， 那 里 它 
们 可 以 从 太阳 能 电池 中 提取 。 

因为 PBHT 的 直接 带 附 和 105cm -的 高 光 吸 收 系数 ， 材 料 的 仅 为 240nm 厚 的 
薄膜 ， 需要 吸收 入 射 太阳 辐射 的 95% 以 上 !181。 这 是 与 数 百 微米 厚 的 硅 需 要 吸收 
光 的 量 相 比 显著 小 的 材料 。P3HT 的 带 院 电 压 为 1.9eV， 然 而 这 样 的 聚合 物 只 强 
烈 吸收 范围 为 太阳 光谱 的 可 见 光 部 分 1， 传 输 在 IR 的 峰 部 范围 21。 其 结果 
是 ,在 迄今 报告 的 P3HT/PCBM 吸收 剂 制作 的 太阳 能 电池 比 那 些 上 述 基 于 硅 、 
CIGS 和 CdTe 的 器 件 效率 更 小 。 基 于 聚合 物 的 太阳 能 电池 的 主要 优点 在 于 当 在 适 
当 的 溶剂 的 使 用 和 沉积 热处理 步 又 进行 中 它们 的 溶液 可 加 工 性 高 。 其 中 的 一 些 处 
理 条 件 及 其 对 器 件 性 能 的 影响 是 描述 于 参考 文献 [ 16，18 -20 ]。 这 里 所 描述 的 
基本 BHJ 器 件 上 的 变化 ， 也 可 以 在 参考 文献 [21 ] 中 找到 ,最 近 取 得 了 较 好 的 
效率 ， 其 大 于 8%[21。 

而 基于 聚合 物 的 太阳 能 电池 已 达到 相当 可 观 的 效率 ,但 其 工作 时 间 相 对 较 短 
到 以 小 时 至 数 年 计 [2 1。 这 个 时 间 表 明显 短 于 20 ~ 30 年 的 硅 、CIGS 或 CdTe 电池 
的 工作 时 间 。 计 算 预 测 ，BHJ 电池 具有 5% ~ 10% 的 效率 的 5 ~ 10 年 的 寿命 将 是 
很 大 的 电力 成 本 竞争 力 ， 这 取决 于 生产 全 模块 和 安装 它们 的 成 本 :*1。 不 满足 于 
等 待 那 种 长 期 稳定 的 论证 ，Konarka 公司 已 经 生产 和 销售 基于 聚合 物 的 光伏 产 
品 ， 可 以 集成 到 一 台 笔 记 本 计算 机 的 情况 下 ， 或 搭配 充电 器 供电 手机 。 这 种 电池 
已 经 证 明 最 大 效率 可 达 6. 4% 和 性 能 达到 或 期 间 独立 测试 5 在 80% 以 上 。 这 些 颇 
具 发 展 潜力 早期 结果 给 出 的 聚合 物 为 基础 的 太阳 能 电池 的 效率 和 寿命 目标 的 方法 。 
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17.3 小 面积 和 大 面积 打印 光伏 器 件 


硅 晶 片 基 太阳 能 电池 显然 需要 用 于 载体 流动 的 金属 通路 ， 并 且 这 些 图 案 触 点 
通常 是 由 有 相当 高 的 生产 率 和 良好 的 再 现 性 丝 网 印 制 '” 来 制 成 的 。 这 种 太阳 能 
电池 组 件 已 进行 一 连 串 的 寿命 和 结构 的 稳定 性 测试 ， 包 括 在 多 个 几 十 年 的 户外 作 
业 的 终极 寿命 试验 均 表现 良好 。 即 便 如 此 ， 特 别 是 在 改善 降低 光 的 需求 方面 都 在 
积极 研究 。 在 太阳 能 电池 的 顶部 的 任何 金属 接触 会 阻止 光线 的 进入 ， 因 此 降低 这 
些 接触 线 的 宽度 会 使 更 多 的 光线 到 达 晶 片 并 产生 电力 。 丝 网 印 制 的 金属 线 通 常 接 
VE 100um 宽 ， 其 努力 生产 出 更 罕 的 特征 却 受到 无 意 中 形 成 的 换行 和 不 均匀 性 的 
阻碍 !?]。 见 表 17. 1， 喷 墨 打印 能 够 制作 特征 尺寸 ， 比 丝 网 印 制 的 特征 尺寸 小 
1/5 ~ 1/2， 这 会 留 下 更 多 的 唱片 露出 ， 增 加 活性 面积 。 显 然 有 显著 的 效率 损失 的 
唱 圆 阴影 由 金属 网 格 顶 部 接触 产生 ， 可 以 通过 更 广泛 的 丝 网 印 制 线 移动 到 较 罕 喷 


墨 打 印 线 来 降低 。 
表 17.1 三 种 适用 于 太阳 能 电池 可 用 于 金属 触 点 打印 方法 的 分 辨 率 
喷涂 工具 型 特征 尺寸 /um 
屏幕 50 ~ 150 
气 溶胶 喷射 20 ~150 
喷 墨 打印 20 ~50 


打印 较 罕 的 接触 线 的 能 力 不 是 喷 墨 打印 金属 在 硅 基 太阳 能 电池 中 的 唯一 的 湾 
在 益处 。 丝 网 印 制 具 有 降低 材料 的 利用 率 和 降低 器 件 的 成 品 率 这 几 个 固有 的 局 限 
性 。 最 明显 的 局 限 性 是 ， 包 含 所 述 图 案 的 接触 屏 会 实际 接触 唱片， 这 可 能 会 导致 
唱片 断裂 。 任 何 产品 损坏 都 引起 人 们 的 关注 ， 但 这 个 问题 有 这 样 的 潜力 去 要 求 输 
入 一 个 更 大 的 比例 的 唱 圆 流 ， 今 后 会 随 着 企业 寻求 节省 资金 而 使 用 更 薄 的 硅 片 。 
次 要 问题 是 丝 网 印 制 没 有 全 部 应 用 于 浆 料 转移 到 太阳 能 电池 。 一 些 浆 料 残 留 在 装 
置 中 ， 从 而 降低 利用 和 不 必要 地 增加 了 每 个 所 产生 的 太阳 能 电池 的 成 本 。 喷 墨 打 
印 接触 实际 上 可 以 解决 这 两 个 问题 。 所 述 打印 头 在 晶片 的 表面 上 方 保持 平衡 ， 同 
时 提供 墨水 ， 所 以 在 打印 过 程 中 有 很 小 的 断裂 晶片 危险 。 墨 水 也 被 放置 仅 在 晶片 
的 所 需 区 域 中 ， 结 果 是 不 浪费 多 余 的 涂 覆 表面 。 

美国 国家 可 再 生 能 源 试验 室 (NREL) 已 经 探索 出 喷 墨 的 银 基 金属 有 机 分 解 
器 (MOD) 墨水 ， 使 用 于 金属 化 硅 基 和 CIGS 太阳 能 电池 。 先 前 Si 基 喷 墨 线 实 
际 上 是 相当 宽 的 ， 宽 度 是 250um， 所 得 到 的 电池 的 效率 是 很 低 的 ， 只 有 89%[261。 
在 银 墨 修饰 后 和 采用 较 小 的 喷嘴 的 喷 墨 系统 沉积 ， 线 路 宽度 被 减少 到 110km， 
可 以 获得 大 于 13% 的 电池 效率 :””]。 这 更 好 地 喷射 银 墨 水 印 在 CIGS 电池 的 效率 
是 相当 低 的 ， 只 有 11% 。 使 用 在 银 之 前 一 个 内 部 开发 的 钊 MOD 墨水 在 80um 宽 
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的 镍 线 的 沉积 ， 其 效率 提高 到 12% ， 但 相 比 传统 上 在 真空 下 完成 具有 16% 的 效 
率 的 CIGS 电池 ， 该 值 仍然 较 低 。 用 于 CICS 器 件 的 混杂 因素 是 在 空气 中 高 温 下 延长 
打印 时 间 ( 约 为 1h )。 在 空气 中 加 热 控制 单元 ， 相 似 的 时 间 段 其 效率 也 降低 到 12% 。 

类 似 于 喷 墨 打印 ， 气 溶胶 喷射 打印 可 以 用 于 具有 良好 的 分 状 率 图 案 的 金属 线 
打印 ( 见 表 17. 1 )。 气 溶胶 喷射 是 一 个 比 噶 黑 打印 更 灵活 的 技术 ， 它 可 以 容许 黔 
水 的 性 能 ( 如 黏度 和 颗粒 尺寸 ) 在 一 个 较 宽 的 范围 内 的 ， 因 此 在 硅 基 太阳 能 
池 的 打印 中 进行 了 很 多 的 研究 。 在 一 个 较为 成 功 的 研究 中 ， 经 修饰 的 商业 银 丝 网 
印 制 膏 气 雾 剂 喷 出 宽度 为 70 ~ 160m 薄 的 金属 籽 蝇 层 '|。 然 后 将 电池 置 于 光 诱 
导 的 镀 浴 中 ， 以 增加 与 额外 金属 线 的 厚度 。 毫 不 奇怪 ， 这 些 电池 片 中 有 较 宽 金属 
线 的 15. 8% 效率 低 于 窗 线 的 器 件 的 16. 1% 效率 。 

不 仅 金 属 触 点 需要 被 图 案 化 在 硅 基 太阳 能 电池 的 顶部 ， 它 们 也 必须 焊 穿 抗 反 
射 涂 层 。 典 型 的 做 法 是 通过 加 入 PhO 玻璃 与 SiN, 反 应 [31。 这 两 种 化 合 物 必 须 是 
相 靠 近 才 可 进行 所 需 的 反应 ， 所 以 研究 中 的 一 个 试验 途径 是 对 于 喷 墨 或 丝 网 印 
制 ， 其 中 其 含有 高 浓度 的 PhO 玻璃 ， 接 着 是 没有 玻璃 的 墨水 。 这 种 方式 不 仅 将 
把 的 PhO 与 SiN ,进行 物理 接触 ， 而 且 金 属 顶 端 单独 涂 层 也 将 具有 比 底 涂 层 更 高 
的 导电 性 。 这 样 是 有 益 的 ， 因 为 高 的 导电 性 的 金属 线 能 够 迅速 和 有 效 地 将 电子 传 
输出 太阳 能 电池 。 一 个 可 寿 代 的 方案 是 通过 喷 墨 出 水 浴 液 为 酸性 的 NHF, Hik 
溶 于 水 的 聚合 物 层 中 形成 HF 来 蚀刻 在 抗 反射 涂 层 上 [301。 该 方法 需要 在 打印 后 
在 水 中 进行 后 续 的 漂洗 步 又 ， 除 去 聚合 物 和 所 有 的 反应 产物 ， 包 含 这 种 技术 生产 
的 成 品 电池 具有 非常 好 的 16. 4% 效率 。 

一 种 替代 提升 太阳 能 电池 效率 的 方法 是 通过 把 罕 的 金属 化 层 放 在 刻 有 图 案 的 
硅 唱 片 的 顶 表 面 上 ， 如 图 17. 2a 所 示 ， 将 所 有 的 触 点 放 于 背面 。 这 种 几何 结构 的 
变化 ， 需 要 两 种 不 同 金属 的 图 案 ， 如 在 图 17. 2b 中 所 示 的 又 指 式 触 点 ， 而 且 也 需 
要 改变 晶片 的 n 型 和 p 型 区 域 位 置 。 代 蔡 图 17. La 所 示 的 明确 定义 的 连续 层 ， 所 
述 n 型 区 域 必须 穿 透 到 唱片 图 案 的 镜像 发 射 极 接触 ， 并 且 同 样 适用 于 在 p 型 区 和 
Al 背面 接触 。 

为 了 实现 上 述 的 义 指 式 触 点 ， 金 属 和 摊 杂 剂 必 须 在 硅 晶 片 的 背面 表面 上 的 精 
确 位 置 上 进行 可 重复 沉积 。 接 触 的 几何 结构 也 将 需要 优化 ， 以 达到 最 佳 的 效率 。 
做 所 有 这 些 事情 时 喷 墨 打印 是 一 个 极 好 的 方法 。 数 字 驱 动 沉积 过 程 使 得 测试 新 的 
模式 变 得 容易 ， 这 是 因为 结构 优化 是 很 重要 的 。 许 多 打印 机 可 以 设置 为 相同 的 运 
行 过 程 中 打印 多 种 墨水 ， 所 以 可 以 在 不 用 改变 墨盒 和 不 用 重新 对 齐 打印 头 的 情况 
下 后 前 接触 ( back - and - front contact ) 的 墨水 可 迅速 沉积 。 

正如 前 面 所 述 ， 喷 墨 打 印 可 能 对 那个 进入 制造 接触 到 两 个 硅 和 CIGS 型 太阳 
能 电池 中 的 图 案 化 特征 有 着 显著 积极 的 影响 。 金 属 和 挫 杂 剂 的 墨水 有 着 可 以 沉积 
在 微米 级 的 特征 而 不 与 太阳 能 电池 表面 接触 ， 并 可 以 迅速 调节 可 掺 入 图 案 ， 从 而 
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金属 发 射 极 触 点 金属 发 射 极 触 点 Al 后 触 点 
a) b) 
图 17.2 顶 视图 
a) 传统 的 发 射 极 触 点 网 格 和 一 个 硅 基 太阳 能 电池 的 正面 b) 又 指 式 触 点 的 硅 基 太 阳 能 电池 的 背 卫 


加 速 发 展 。 从 目前 的 生产 选择 丝 网 印 制 转向 喷 墨 打印 看 ， 这 些 都 是 很 好 的 理由 。 然 
而 ， 用 于 喷射 的 地 方 上 的 沉积 速率 有 一 些 明 显 的 局 限 性 ， 注 意 墨 水 的 要 求 是 很 重要 
的 。 喷 墨 打 印 需要 低 黏 度 和 非常 小 的 颗粒 ， 这 限制 了 固体 含量 。 反 过 来 讲 ， 低 的 金 
属 或 掺 杂 量 需 要 多 道 涂 层 ， 以 积累 足够 的 材料 来 适当 的 进行 ， 因 而 一 些 过 程 需要 很 
长 的 时 间 才 能 完成 。 要 解决 这 个 问题 ， 肯 定 会 需要 更 多 的 墨水 和 打印 机 的 发 展 。 

除了 金属 ， 还 可 在 薄膜 太阳 能 电池 的 多 个 层 中 利用 喷 墨 打印 金属 进行 溶液 沉 
积 。 涂 覆 表 面 实际 上 是 比 沉积 的 图 案 更 容易 进行 。 多 个 喷 墨 头 可 通过 使 用 扩散 良 
好 的 墨水 来 使 表面 迅速 地 涂 获 ， 并 且 不 同 的 喷嘴 可 用 于 每 道 涂 层 墨 水 的 沉积 。 其 
结果 是 ， 如 果 一 个 喷射 点 不 良 该 薄膜 仍 具 有 功能 。 这 种 情况 最 有 可 能 留 下 空白 打 
印 线路 或 可 能 缩小 与 杂 散 液 滴 的 两 条 线 ， 从 而 创造 一 个 无 功能 或 效果 不 佳 的 设备 。 

喷 墨 打印 仍然 是 全 球 光 伏 产 业 的 薄膜 沉积 解决 方案 的 一 个 新 的 后 起 之 秀 ， 如 
超声 波 喷 涂 ' ”|、 旋 涂 法 ' ”| 以 及 刊 刀 涂 布 技 术 ' ”| 是 更 占 优势 的 。 近 年 来 一 些 显 
著 的 光伏 需 件 已 解决 了 所 有 的 四 个 技术 问题 ， 许 多 甚至 媲美 真空 沉积 制造 的 产 
品 。 大 多 数 喷 墨 设备 已 经 在 BHJ 配置 中 使 用 有 机 材料 。 构 成 这 些 太 阳 能 电池 的 
聚合 物 可 以 合适 地 可 溶 于 各 种 溶剂 中 ， 所 以 研究 人 员 已 经 能 够 从 概念 验证 的 旋 涂 
设备 移动 到 更 通用 的 和 可 制造 的 喷 墨 打印 或 超声 波 喷雾 太阳 能 电池 中 。 如 表 
17.2 列 出 的 喷 墨 、 喷 涂 和 旋 涂 的 设备 的 效率 都 非常 相似 。 

许多 聚合 物 墨 水 使 用 的 是 高 和 低 沸 点 的 组 合 溶剂 ， 以 利用 它们 不 同 特性 的 优 
点 。P3HT 和 PCBM 溶 于 具有 足够 低 的 沸点 的 氧化 溶剂 如 毛茶 ， 它 可 以 在 打印 过 
程 中 迅速 蒸发 掉 并 堵塞 射流 固体 。 堵 塞 射流 很 容易 漏 喷 或 无 法 喷射 ， 这 妨碍 了 打 
印 的 过 程 。 如 四 氢化 蔡 和 均 三 甲 茶 高 的 沸点 溶剂 ， 可 以 通过 加 入 它们 以 防止 墨水 
过 快 干 燥 。 恰 当地 选择 溶剂 的 混合 溶解 吸收 体 部 件 和 喷射 井 ， 它 们 也 能 促进 一 旦 
墨水 到 达 基 板 的 涂 层 均 义 。 当 一 个 膜 的 厚度 只 有 100 ~ 200nm 时 ， 它 的 厚度 差距 
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太 大 ， 它 上 面 和 下 面 的 膜 层 实际 上 可 以 相互 接触 ， 并 且 所 造成 的 潜在 的 短路 会 损 
害 太阳 能 电池 的 性 能 。 显 然 必须 避免 这 样 的 情况 。 

表 17.2 列 出 了 这 些 太阳 能 电池 中 P3HT 用 于 沉积 吸收 剂 的 墨水 的 量 是 相当 
低 的 ， 其 他 类 似 的 墨水 的 总 聚合 物 组 分 其 通常 小 于 5% ( 重量 了 ”|。 这 样 低 的 浓度 
将 需要 大 量 的 墨水 ， 并 可 能 通过 多 次 沉积 来 得 到 足够 量 的 活性 组 分 。 墨 水 和 打印 机 
的 进一步 发 展 最 终 应 通过 使 墨水 的 沉积 具有 高 得 多 的 固 相 含量 来 避免 这 种 瓶颈 。 

表 17.2 BHJ 器 件 的 比较 ， 其 中 所 述 吸收 剂 是 使 用 溶液 方法 制备 的 [4-361 


沉积 法 P3HT 重量 (% ) 活性 区 域 /cm2 效率 (% ) 参考 文献 
旋 涂 1.4 0.16 2. 64 [ 34 ] 
i 0.3 0. 16 2. 40 [ 34 ] 

刮刀 涂 布 1 0.2 4.1 [35] 
nie 1 0.2 3.5 [35] 
Wi aS 1 0. 09 3.71 [ 36 ] 
wie 0.2 0.11 3.2 [37] 


薄膜 BHJ 太阳 能 电池 的 其 他 部 件 如 PEDOT: PSS 和 ITO 层 ， 也 已 成 功 地 可 以 
被 喷 墨 打印。NREL 相 比 于 PEDOT: PSS 使 用 喷 墨 打印 、 旋 涂 或 喷涂 来 沉积 该 薄 
膜 ， 并 发 现 其 中 的 技术 并 无 显著 差异 '“]。 当 这 些 层 被 纳入 标准 BHJ 太阳 能 电池 
中 时 ， 该 装置 的 效率 介 于 3.3% ~3.6% 。 其 他 研究 者 喷 墨 打印 的 ITO 纳米 颗粒 
晤 浮 在 乙醇 中 ， 加 热处理 形成 薄膜 ， 然 后 这 些 膜 需要 形成 BHJ 电池 的 其 余部 分 
就 结束 了 [4 4。 最终 的 器 件 效率 为 2. 1% ， 相 比 之 下 ， 准 备用 ITO 溅 射 控制 装置 
的 效率 为 3. 8% 。 尽 管 有 相当 大 的 差异 ， 但 这 些 结果 表明 ， 喷 墨 打印 的 ITO 具有 
潜力 来 促进 光伏 电池 的 发 展 。 

聚合 物 显 然 不 是 唯一 的 可 以 从 溶液 沉积 薄膜 的 方法 ， 尽 管 在 特定 的 CIGS 中 
可 能 更 加 困难 。 这 三 金属 (three - metal ) 部 件 在 不 同 的 溶剂 中 有 不 同 的 反应 ， 
所 以 需要 细心 的 操作 ， 让 它们 都 以 适当 的 数量 溶解 在 溶液 中 。 上 述 用 于 ITO 的 方 
法 中 ， 纳 米 颗 粒 在 溶剂 中 的 分 散 体 是 一 种 方式 。 例 如 ISET 公司 ， 打 印 了 混合 铜 、 
钢 和 匀 的 氧化 墨水 ' 反 ]。 这 种 墨水 以 水 作为 游 剂 ， 这 是 一 个 明显 的 优点 ， 因 为 它 
避免 了 伴随 使 用 的 更 特别 的 溶剂 对 于 环境 和 健康 潜在 负面 的 影响 。 氧 化 膜 在 形成 
气体 的 条 件 下 被 还 原 成 金属 ， 然 后 硒 化 以 形成 CIGS。 在 钼 镀膜 玻璃 中 ， 这 个 过 
程 产生 了 13. 6% 的 高 效率 小 面积 电池 ， 以 及 效率 是 10. 1% 的 钼 销 。 尽 管 有 这 些 
合理 的 良好 效率 ， 但 该 多 步骤 制造 工艺 略 成 本 密集 型 ， 因 此 不 够 理想 。 

其 他 巧妙 的 化 学 方法 已 经 被 开发 出 来 ， 可 以 直接 从 溶液 中 沉积 CIGS。 在 没 
有 方式 来 防止 它 时 水 会 迅速 氧化 大 多 数 金 属 ， 因 此 使 用 其 他 溶剂 可 以 避免 这 个 问 
题 。 例 如 有 讲 基 黑 水 ,已 被 用 来 通过 旋 涂 沉积 相关 的 吸收 材料 CIGS 和 Cu, ZnSn 
( S，Se )s 3]。 两 种 非常 密集 的 膜 材料 已 被 纳入 于 如 图 17. 1b 所 示 的 装置 结 
构 ， 且 CIGS 太阳 能 电池 的 效率 是 12% ， 而 CusZnSn( S, Se), 电池 的 效率 是 9.7% 。 


246 RAFT EP PALER A 


不 仅 是 这 些 效 率 有 益 于 溶液 吸收 剂 的 处 理 ， 在 制备 只 需要 沉积 和 加 热 过 程 的 步 又 
也 可 能 会 被 组 合成 在 加 热 的 基板 上 打印 墨水 这 一 单一 步骤 。 这 些 考虑 对 于 低 制造 
成 本 来 说 都 是 很 重要 的 。 而 有 讲 是 对 于 这 些 薄 膜 沉 积 的 一 种 良好 的 化 学 选择 ， 也 有 
需要 专门 的 设备 来 安全 地 处 理 它 显著 毒性 的 问题 。 这 种 方法 的 大 规模 生产 是 不 可 
行 的 ， 但 它 可 以 作为 一 种 未 来 墨水 的 发 展 模式 。 

上 面 的 讨论 暗示 了 几 件 事情 。 聚 合 物 可 以 使 自己 很 好 地 被 喷 墨 打印 上 ， 但 它 
们 不 容易 传输 载 流 子 ， 因 此 基于 这 些 的 太阳 能 电池 具有 相当 低 的 效率 。 无 机 物 如 
硅 和 CdTe 具有 更 大 的 迁移 率 ， 这 使 光伏 器 件 具 有 很 高 的 效率 ， 但 可 打印 墨水 对 
这 些 材 料 已 经 更 难以 发 展 。 其 中 一 直 是 有 效 的 方式 之 一 是 暂停 使 用 纳米 无 机 物 溶 
剂 ， 考 虑 使 用 如 P3HT 聚合 物 时 它 并 不 需要 太 大 的 伸展 空间 。 相 结合 两 种 聚合 物 
和 无 机 物 长 处 的 混合 设备 确实 正在 积极 地 研究 当中 ， 一 个 例子 是 由 硅 在 P3HT 的 
纳米 颗粒 悬浮 和 这 些 器 件 具 有 1. 5% 的 效率 [5$]。 在 可 进行 大 规模 制造 之 前 ， 混 
合 设备 将 需要 更 多 的 发 展 。 

太阳 能 电池 的 薄膜 层 可 以 通过 喷 墨 打印 、 旋 涂 、 刮 涂 或 气 溶胶 喷涂 来 使 溶液 
沉积 。 行 之 有 效 的 纺 丝 和 喷雾 技术 可 以 快速 涂 覆 大 面积 基板 ， 这 些 基 板 被 用 来 制 
造 大 多 数 这 些 膜 。 喷 墨 打 印 的 需 件 迄今 为 止 往往 具有 较 小 的 活性 区 域 ， 正 如 以 上 
实例 说 明 所 讨论 的 。 此 功能 不 与 大 型 和 高 速 的 制造 要 求 相 一 致 ， 所 以 更 多 的 多 头 
打印 机 设备 正在 开发 ， 那 些 需 要 喷 墨 打印 快速 覆盖 更 大 的 区 域 。 新 的 墨水 化 学 合 
并 到 更 大 的 固态 载荷 将 小 型 化 需要 涂 履 的 数量 并 进一步 加 速 薄 膜 沉 积 。 

在 这 里 讨论 的 硅 、CIGS 和 BHJ 器 件 的 实例 的 基础 上 ， 很 显然 喷 墨 打印 在 有 
助 于 太阳 能 电池 的 生产 工艺 方面 具有 很 大 的 潜力 。 最 直接 的 短期 影响 将 发 生 在 沉 
积 金属 墨水 图 案 充 当 的 硅 基 电 池 触 点 上 。 从 长 期 来 看 ， 打 印 薄 膜 的 生产 规模 和 速 
度 应 达到 的 工程 目标 需要 协调 多 个 喷嘴 完成 一 个 复杂 的 动作 。 制 造 商 目前 正在 解 
决 这 个 问题 ， 打 印 的 金属 墨水 在 以 下 部 分 中 讨论 。 


17.4 商业 喷 墨 打印 制备 光伏 产品 


喷 墨 打印 在 光伏 产业 中 仍 处 于 起 步 阶段 ， 当 前 工作 的 重点 是 在 研发 水 平 提高 
与 在 不 久 的 将 来 进入 商业 化 生产 。 除 了 在 大 学 和 国家 试验 室 的 研发 水 平 ， 有 几 家 
公司 正在 积极 开发 针对 光伏 产业 使 用 的 设备 。 目 前 大 多 数 工作 指向 于 打印 的 接 
触 。 在 光伏 行业 中 ， 公 司 可 以 被 分 成 两 个 不 同 的 类 别 : 喷 墨 头 制造 商 和 喷 墨 系统 
的 制造 商 。 

第 一 类 是 填充 有 传统 喷 墨 头 的 制造 商 。 观 察 光 伏 工业 系统 所 使 用 的 喷 墨 头 ， 
实际 上 是 没有 限制 的 。 几 乎 所 有 的 喷 墨 头 都 是 潜在 候选 者 ， 都 集成 在 商业 系统 
中 。 选 择 主 要 是 由 喷嘴 的 大 小 确定 的 ， 所 和 希望 的 液 滴 体积 和 其 与 使 用 的 墨水 相互 
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作用 。 所 期 望 的 图 案 的 尺寸 决定 了 所 需 的 液 滴 体 积 。 需 要 用 于 打印 窄 金属 网 格 的 
小 液 滴 ， 以 及 较 大 的 液 滴 是 在 均匀 的 膜 的 沉积 上 更 为 有 用 。 由 于 这 样 的 事实 ， 一 
些 用 于 光伏 应 用 的 是 化 学 活性 的 墨水 ， 不 是 所 有 的 喷 墨 头 都 将 会 与 所 有 墨水 相 
溶 。 这 个 事实 展现 出 了 喷 墨 头 的 选择 有 重要 的 作用 。 由 于 这 些 喷 墨 头 将 用 于 恶劣 
的 环境 下 ， 喷 墨 头 的 可 维护 性 和 耐用 性 是 其 他 的 重要 选择 标准 。 

第 二 类 是 一 个 生产 基于 喷 墨 的 沉积 设备 和 专门 从 事 用 于 太阳 能 电池 的 生产 设 
备 的 组 合 公 司 ， 其 中 之 一 是 建立 与 开发 一 个 唯一 的 专门 为 光伏 产业 喷 墨 系统 为 目 
的 起 动 公司 。 几 个 这 些 所 讨论 的 集成 企业 都 包括 在 下 面 的 内 容 中 ， 并 且 它 们 活动 
的 当前 概况 都 是 在 公共 领域 中 可 用 信息 基础 上 给 出 的 。 本 概述 可 以 被 看 成 可 能 是 
不 完整 的 。 

XjetSolar 公司 可 能 是 完全 专注 于 制造 喷 墨 设备 的 晶 圆 硅 基 光伏 金属 化 的 公 
司 。 建 设 这 样 一 个 专门 的 系统 的 困难 是 超过 100 个 喷 墨 头 需 要 完成 每 秒 约 
156mm x 156mm 唱 圆 的 吞吐 量 这 个 必要 的 事实 。 需 要 这 样 大 数目 的 喷 墨 头 是 因 
为 多 个 层 需要 被 打印 到 沉积 材料 的 所 需 厚度 。 由 于 不 可 能 来 防止 堵塞 和 喷嘴 的 不 
WEE, XJET 已 经 设计 了 能 同时 保持 所 有 喷嘴 轨道 的 一 个 复杂 系统 。 一 旦 喷嘴 行 
为 不 当 ， 内 置 元 余 系 统 的 另 一 个 的 喷嘴 来 代替 受 影响 的 喷嘴 完成 任务 。 显 然 ， 当 
太 多 的 喷嘴 发 生 故 障 时 ， 系 统 维护 是 必要 的 。 采 取 XjetSolar 公司 的 方法 是 允许 
最 小 的 停机 时 间 和 拥有 最 大 的 生产 力 。 

施 密 德 ( Schmid ) 集团 是 一 家 知名 的 光伏 产业 设备 供应 商 ， 它 还 发 展 出 了 
具有 生产 规模 的 喷 墨 打印 机 。 他 们 设计 的 打印 机 用 来 处 理 多 个 应 用 程序 ， 例 如 打 
印 蒙 版 或 所 期 望 图 案 的 负 像 。 使 用 旺 或 光 致 抗 蚀 剂 材料 来 进行 广泛 打印 经 验 的 负 
面 打 印 。 打 印 时 旺 或 兴致 抗 蚀 剂 是 很 容易 理解 的 ， 在 喷 墨 界 使 用 负 像 的 方法 需要 
加 入 额外 的 处 理 步骤 ， 以 获得 正面 图 像 ， 即 蚀刻 、 电 镀 、 光 诱导 的 镀 覆 和 掩 膜 的 
和 剥离。 系统 已 被 足够 快 的 开发 ， 可 以 与 符合 所 要 求 吞 叶 量 的 生产 线 所 兼容 。 施 密 
德 公司 还 提供 了 用 于 测试 目的 的 一 个 较 小 的 系统 。 虽 然 这 种 打印 机 能 够 直接 打印 
属 化 和 有 掺 杂 剂 的 墨水 ， 但 它 并 不 允许 对 于 生产 速度 进行 控制 。 此 外 ， 施 密 特 
司 已 经 开发 了 另 一 种 非 接触 式 打印 系统 ， 该 系统 不 使 用 喷 墨 打印 ， 可 用 于 沉积 
金属 墨水 。 这 种 方法 是 激光 转 印 ， 在 这 里 激光 被 用 于 将 金属 从 转 印 辊 片 材 传送 到 
太阳 能 电池 上 。 

PixDro 公司 是 Roth & Rau 公司 的 子 公司 ， 是 另 一 家 知名 光伏 产业 的 设备 供 
应 商 ， 已 开发 出 可 在 喷 墨 打印 电池 生产 中 使 用 的 通用 平台 。 该 系统 的 大 小 不 同 ， 
从 台式 到 应 用 于 研发 ， 再 到 全 面 高 通 量 单位 。 大 多 数 系统 是 模块 化 的 ， 这 使 得 它 
们 能 够 很 容易 地 集成 到 更 大 的 生产 系统 当中 。 而 这 些 打 印 机 不 专门 针对 于 光伏 产 
业 ， 提 高 效率 的 一 些 成 功 方式 在 特定 接触 形成 墨水 打印 时 已 经 完成 。 显 然 ， 由 于 
它们 的 通用 设计 ， 该 PixDro 公司 打印 机 也 可 使 用 于 许多 其 他 应 用 程序 。 
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值得 一 提 的 两 个 活跃 在 光伏 领域 的 打印 企业 是 Fujifilm Dimatix 公司 和 Op- 
tomec 公司 。Fujifilm Dimatix 公司 和 他 们 的 Dimatix 材料 打印 机 在 研发 领域 有 一 个 
很 高 的 水 平 。 这 一 系列 打印 机 的 台式 版 本 被 用 在 所 有 类 型 和 电池 研发 的 各 方面 ， 
其 中 包括 金属 、 吸 收 材料 、 透 明 导 电 氧 化 物 等 许多 地 方 。 因 为 它 的 低 墨 液 消 耗 量 
和 一 次 性 喷 墨 头 ， 它 广泛 地 使 用 于 有 机 光伏 吸收 发 展 。 即 使 它 不 是 一 个 喷 墨 系 
Fi, AH Optomec 公司 的 气 溶 胶 喷 射 值得 一 提 的 是 其 先前 所 论述 的 沉积 小 型 特征 尺 
才 ， 需 要 光伏 金属 化 的 能 力 。 此 外 ， 该 气 溶胶 喷射 系统 具有 在 光伏 产业 的 潜力 ， 
因为 它 对 墨水 配方 要 求 不 太 严 格 。 然 而 ， 它 的 局 限 性 在 于 在 高 吞吐 量 条件 下 图 案 
的 多 功能 性 不 足 。 

总 体 而 言 ， 光 伏 发 电 中 喷 墨 打印 工业 的 使 用 仍 处 于 起 步 阶 段 。 但 是 ， 考 虑 到 
行业 目前 的 增长 和 设备 成 本 较 低 ， 整 合 喷 墨 生产 线 系统 的 需要 将 迅速 增加 。 有 几 
家 公司 已 经 明确 要 夺 得 先 机 ， 开 发 可 直接 用 于 生产 线 的 系统 。 为 了 使 大 规模 实现 
集成 ， 墨 水 、 喷 墨 头 和 沉积 系统 的 进一步 发 展 是 必需 的 。 这 将 是 所 有 这 三 种 的 结 
合 ， 这 将 最 终 导 致 喷 墨 打印 在 生产 的 光电 顺 件 中 成 功 使 用 。 


17.5 小 结 与 展望 


在 不 断 妃 求 产生 越 来 越 大 而 多 的 电力 中 ， 光 伏 是 一 个 贡献 小 却 潜力 巨大 的 领 
域 。 扩 张 部 署 大 面积 的 太阳 能 电池 组 件 仍然 过 于 昂贵 ， 主 要 方向 是 降低 费用 ， 包 
括 切割 工序 并 结合 更 快 的 生产 技术 。 喷 墨 打印 是 特别 令 人 感 兴趣 的 ， 因 为 它 可 以 
被 用 于 直接 沉积 构建 单独 的 太阳 能 电池 和 全 模块 所 需 的 薄膜 和 线条 。 虽 然 这 种 技 
术 尚 未 发 现在 太阳 能 电池 的 制造 中 广泛 使 用 ， 但 在 用 于 硅 基 太阳 能 电池 在 特定 的 
金属 化 方面 它 具 有 巨大 的 潜力 。 不 仅 可 以 沉积 金属 线 而 无 需 额 外 的 图 案 化 步 又， 
而 且 喷 墨 打印 的 非 接触 性 质 还 意味 着 硅 基 品 片 将 不 会 在 沉积 过 程 中 破裂 。 

即使 喷 墨 图 案 化 触 点 接近 商业 化 ， 但 全 面 的 薄膜 沉积 仍 在 实施 的 早期 阶段 。 
有 机 装置 已 经 成 功 地 打印 出 来 ， 但 它们 一 般 都 相当 小 。 履 盖 面 广 后 将 需要 多 喷嘴 
头 及 相应 的 可 以 识别 哑 火 和 解决 问题 喷嘴 的 控制 软件 。 这 种 打印 机 也 正在 发 展 之 
中 ， 但 是 它们 尚未 被 证 实 正在 生产 。 

尽管 还 需要 设备 的 进一步 进步 ， 集 成 喷 墨 打印 机 到 光伏 制造 的 最 显著 障碍 是 
新 的 墨水 和 装置 结构 的 长 远 发 展 。 喷 墨 打印 规定 的 务 度 和 颗粒 太 才 的 限制 通常 导 
致 低 活 性 种 加 载 ， 因 此 ， 可 能 需要 足够 的 层 数 以 构建 足够 量 的 材料 。 使 用 纳米 粒 
子 为 基础 的 墨水 是 解决 这 个 问题 的 方法 之 一 。 墨 水 的 高 固体 负载 在 升 高 温度 的 过 
程 中 是 稳定 的 ， 其 中 它们 的 较 大 黏度 可 以 降低 到 可 打印 范围 也 是 可 能 的 。 除 了 更 
容易 的 可 打印 墨水 ， 新 型 的 太阳 能 电池 结构 具有 更 小 的 图 案 区 域 而 不 是 大 面积 薄 
膜 ， 这 样 可 以 加 快 喷 墨 打印 的 集成 。 喷 墨 打印 用 于 沉积 图 案 是 十 分 理想 的 ， 并 且 
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它 也 可 以 快速 成 型 ， 因 为 它 的 数字 化 性 质 允 许 使 用 快速 和 更 加 容易 的 编辑 模式 。 
尽管 存在 需要 更 多 必要 的 发 展 这 一 事实 ， 但 喷 墨 打印 具有 很 大 的 潜力 ， 其 有 
助 于 迅速 和 高 容量 太阳 能 电池 生产 。 这 种 贡献 应 该 把 光伏 组 件 的 价格 降下 来 ， 这 
反 过 来 会 使 太阳 能 产生 的 电力 更 经 济 实惠 。 由 于 这 种 变化 发 生 ， 越 来 越 多 的 人 将 能 
够 把 技术 用 于 自己 的 家 庭 和 企业 ， 从 而 最 终 利用 可 再 生 能 源 来 源 一 一 地 球 的 太阳 。 


10. 
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第 18 章 了 喷 墨 打印 电化 学 传感器 


Aoife Morrin 
18.1 简介 


传 感 技术 已 成 为 一 项 重要 而 普遍 的 技术 ,在 人 们 的 生活 中 无 处 不 在 [11。 传 
感 技术 通过 允许 人 们 以 日 益 复 杂 的 方式 对 与 环境 相互 作用 的 实时 信息 进行 收集 来 
驱动 数字 化 时 代 。 例 如 ， 在 过 去 几 十 年 里 ， 在 医疗 诊断 领域 里 有 大 量 的 传感器 已 
开发 并 且 实现 商业 化 。 这 已 开创 的 系统 ， 如 各 种 分 析 血 的 分 析 仪 (i - STAT® ) 
和 血糖 生物 传感器 ( MediSense ExacTech® ) 2]1。 这 种 传感器 商业 化 的 趋势 将 继续 
作为 新 技术 来 发 展 ， 它 可 以 满足 一 些 领域 传感器 市 场 的 需求 ， 例 如 护理 点 
(POC) 医疗 诊断 、 现 场 环境 监测 、 国 土 安全 和 智能 食物 的 包装 。 化 学 传感器 技 
术 也 将 通过 附加 的 新 兴 应 用 领域 来 发 展 ， 因 为 社会 需要 人 们 增加 与 环境 相关 的 知 
识 并 希望 得 到 获取 和 处 理 信息 的 新 途径 。 

在 相关 文献 中 有 许多 关于 化 学 传感器 的 分 类 和 定义 。 一 个 广泛 的 定义 〈 IU- 
PACS!) 给 出 如 下 : 

“化 学 传感器 是 一 种 仪器 设备 ， 它 将 化 学 信息 和 从 一 个 特定 样品 组 分 的 浓度 
到 总 的 组 合 物 分 析 转 化 成 有 用 的 信号 。 上 面 提 到 的 化 学 信息 可 能 源 于 化 学 反应 的 
分 析 物 或 由 系统 影响 的 一 个 物理 性 能 。 

这 个 定义 是 包罗 万 象 的 ， 因 此 没有 规定 的 一 些 附加 属性 /异议 。 对 于 传感器 
技术 ， 这 些 定义 已 经 发 展 成 为 内 在 关联 ， 例 如 ， 小 型 化 、 测 量 的 实时 信息 、 在 日 
益 复 杂 的 环境 中 感 测 和 低 成 本 的 制造 。 这 些 只 是 由 传感器 终端 用 户 对 于 该 技术 的 
一 些 要 求 ， 而 研究 界 必须 解决 问题 。 通 过 不 同 的 学 科 和 采用 新 技术 如 纳米 技术 正 
像 空 方法 来 开发 衔接 ， 使 研究 界 实现 新 的 快速 发 展 ， 得 到 尖端 的 检测 平台 。 

传统 上 ， 传 感 器 根据 所 采用 的 传导 方法 来 分 类 ， 如 光学 、 热 学 、 电 磁 、 机 械 
和 电化 学 。 其 中 ， 作 为 一 个 用 于 获得 实时 信息 的 强 有 力 工具 的 电化 学 传导 方法 已 
经 被 成 功 地 展示 。 对 于 电 活 性 物质 它 具 有 天 生 的 敏感 和 选择 性 ， 同 时 也 具有 快 
速 、 准 确 、 体 积 小 巧 、 携 带 方便 又 便宜 等 优势 。 在 分 散 的 临床 分 析 领 域 ， 这 种 能 
力 已 经 取得 了 显著 影响 。 证 明 这 种 能 力 的 最 知名 的 商业 例子 可 能 包括 POC 检测 
系统 、 便 携 式 临床 血液 分 析 装 置 与 血糖 生物 传感器 ( 见 图 18. 1 )。i - STAT 是 第 
一 个 商用 便携 式 临 床 血 液 分 析 仪 ， 由 一 个 手持 式 的 分 析 仪 和 用 于 测量 不 同 面板 的 
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图 18.1 打印 Life Scan 公司 的 血糖 生物 传感器 示意 图 ， 图 中 给 出 了 


各 丝 网 印 制 的 功能 层 ， 包 括 电 流 分 析 法 的 生物 传感器 和 组 装 带 


电解 质 、 代 谢 产 物 、 血 气 和 血 中 血细胞 比 容 的 一 次 性 使 用 的 盒 组 成 :41。 血 糖 生 
物 传感器 监测 血液 中 的 血糖 水 平 ， 通 过 将 打印 电化 学 生物 传感器 带 与 电子 仪表 一 
起 使 用 。 这 两 个 POC 测试 系统 的 商业 化 已 经 被 证 明 是 非常 成 功 的 。 例 如 ， 血 糖 
检测 市 场 的 价值 估计 每 年 至 少 达 到 50 亿美 元 。 最 近 在 2004 年 收购 TheraSense ZS 
司 的 大 公司 雅培 价值 12 亿美 元 21。 这 样 的 数字 仅仅 只 是 证 明 电化 学 传感器 技术 


= 


潜在 经 济 价值 的 开始 。 
从 广义 上 来 说 ， H 


电化 学 传感器 基于 三 种 传导 机 制 的 类 别 之 一 : 电流 ( 或 伏 


安 )、 电 位 和 电导 。 电 化 学 传 感 顺 是 以 所 涉及 的 化 学 或 生物 传 感 过 程 的 电 活 性 物 
质 的 检测 为 基础 的 。 信 号 传导 过 程 是 通过 控制 相对 于 参考 电极 〈 银 /氧化 银 ) 和 
监测 作为 时 间 函 数 的 电流 的 固定 值 的 工作 电极 的 电位 来 实现 的 ， 所 施加 的 电位 作 
为 电 活性 物质 电子 转移 反应 的 驱动 力 ， 由 此 导致 的 电流 是 对 电子 转移 反应 速度 的 
直接 测量 。 它 反映 了 需要 识别 事物 的 速率 ， 同 时 它 与 骤 分 析 物 的 浓度 是 成 比例 


的 。 在 电位 传感器 中 ， 


分 析 信 息 是 通过 将 识别 过 程 变 成 电位 信号 来 获得 的 ， 而 这 


种 电位 信号 是 与 物质 的 产生 或 在 感 测 过 程 中 消耗 的 浓度 ( 活性 ) 的 对 数 成 比例 
的 。 这 种 装置 依赖 于 离子 选择 性 电极 ( 用 于 获得 潜在 信号 ) 的 使 用 。 被 放置 在 
一 个 工作 电极 前 端的 选择 性 渗透 离子 导电 膜 被 设计 来 产生 一 个 潜在 的 信号 ， 而 这 


种 信号 主要 是 由 于 目标 离子 而 产生 的 。 电 导 传 感 器 测量 的 简单 电阻 /电导 率 定 量 


地 作为 其 信号 变化 和 一 个 检测 气 敏 的 共 模 。 在 许多 教科 书 和 参考 书 中 可 以 看 到 电 
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Hehe FORTE 7 

采用 先进 设备 、 最 先进 的 打印 技术 来 生产 这 些 类 型 的 传感器 是 一 个 令 人 兴 
的 概念 ， 因 为 它 具 有 可 以 解决 制造 业 中 低 成 本 问题 的 独特 能 力 。 事 实 上 ,一 个 子 
集 的 〈 喷 墨 ) 打印 传感器 的 打印 电子 产品 已 经 开始 成 功 产 生 。 打 印 电子 领域 拥 
有 最 近 催 生出 来 的 大 量 新 的 初创 公司 和 项 目 ， 而 这 些 项 目 就 是 各 大 跨国 公司 生产 
打印 太阳 能 电池 板 、 显 示 屏 和 射频 识别 ( RFID ) 标签 。 虽 然 打印 传感器 的 商业 
成 功 已 经 达到 一 个 很 高 的 水 平 ， 它 已 经 几乎 完全 占领 血糖 市 场 。 然 而 ， 打 印 传 感 
器 的 相关 文献 表明 ， 更 有 趣 、 更 多 样 化 的 研究 和 概念 验证 的 工作 正在 发 生 在 不 同 
传 感 平台 的 应 用 上 ， 而 这 些 应 用 领域 是 诸如 医疗 和 环境 诊断 之 类 。 

使 用 打印 技术 的 传 感 带 的 制造 是 一 个 新 兴 的 研究 与 发 展 领 域 , 希望 它 能 够 按 
照 商 业 道路 来 发 展 ， 而 这 一 商业 道路 是 通过 丝 网 印 制 的 血糖 生物 传感器 ， 甚 至 其 
他 打印 电子 产品 来 铺 平 的 。 本 章 将 详细 地 介绍 美国 当前 最 先进 的 打印 电化 学 传 感 
器 和 它 是 否 适 合 大 规模 生产 。 具 体 而 言 ， 对 用 于 电化 学 传感器 及 其 部 件 的 喷 墨 打 
印 工艺 和 材料 进行 了 讨论 。 


18.2 了 喷 墨 打印 传感器 制造 


对 于 许多 化 学 和 生物 传感器 而 言 ， 以 低 成 本 生产 大 量 设 备 的 能 力 是 一 个 很 重 
要 的 要 求 !?]。 例如， 对 于 瞄准 医疗 自 检 和 智能 包装 市 场 的 传感器 ， 单 次 使 用 有 
很 多 优点 ， 因 为 它 马 上 克服 了 交叉 污染 和 传感器 集成 到 一 次 性 包装 中 的 问题 。 因 
此 ， 以 最 小 的 生产 成 本 和 尽 可 能 低 的 特征 尺寸 大 量 制造 传感器 的 能 力 ， 有 利于 提 
高 作为 微型 化 的 一 次 性 平台 的 传感器 的 潜力 。 

本 领域 中 低 成 本 制造 的 传感器 主要 是 商业 血糖 试纸 ， 每 年 生产 的 血糖 试纸 数 
有 数 十 亿 。 鉴 于 被 制造 的 体积 ， 每 个 传感器 的 成 本 是 一 美 分 的 一 小 部 分 。 已 成 功 
开发 的 制造 技术 是 屏幕 打印 。 丝 网 印 制 是 一 种 厚 膜 工艺 ， 它 已 被 运用 到 艺术 应 用 
中 许多 年 ， 而 且 最 近 它 运用 于 生产 微型 功能 强大 且 廉 价 的 电子 电路 。 在 20 世纪 
80 年 代 初 ， 这 个 过 程 适用 于 电化 学 生物 传感器 的 生产 ， 而 且 它 能 够 对 生物 传 感 
带 的 商品 化 产生 巨大 的 有 影响。 迄今 为 止 大 多 数 最 成 功 的 电化 学 基础 设备 ， 包 括 血 
糖 生物 传感器 带 ， 已 经 使 用 屏幕 打印 作为 制造 工具 。 

随 着 人 们 对 商业 化 低 成 本 的 化 学 传感器 和 生物 传感器 平台 越 来 越 看 好 ， 打 印 
技术 被 视 为 一 个 很 重要 的 和 很 有 前 途 的 技术 。 事 实 上 ， 打 印 技术 能 够 制造 电子 器 
件 为 打印 的 技术 带 来 了 乐观 的 期 望 ， 因 为 有 打印 技术 可 以 作为 生产 工具 了 。 事 实 
上 根据 市 场 研究 员 和 IDTechEx 公司 的 预报 ， 预 计 到 2021 年 打印 和 潜在 打印 电子 
设备 的 市 场 价值 可 以 达到 442. 5 亿美 元 [8 ]。 

寺 别 是 已 被 用 作 一 种 低 成 本 研究 工具 的 数字 喷 墨 打印 有 助 于 打印 电子 产品 等 
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各 个 方面 的 探索 ， 例 如 在 试验 室 环 境 中 的 传 感 设 备 "1。 在 构图 方面 ， 喷 墨 打 印 
是 可 用 于 原型 设计 的 最 通用 的 方法 之 一 。 它 也 允许 在 一 个 快速 的 过 程 中 实现 极 小 
体积 ( 皮 升 ) 墨水 的 沉积 。 相 对 于 其 他 例如 丝 网 印 制 的 打印 技术 ， 这 种 技术 可 
以 实现 高 精度 的 图 案 和 更 大 再 现 性 的 分 辨 率 。 而 且 事 实 上 ， 墨 水 图 案 和 不 存在 物 
理 接触 的 打印 头 与 进一步 促进 该 过 程 进行 的 基板 不 需要 扼 膜 1。 它 也 是 一 种 材 
料 保护 技术 ， 相 对 于 丝 网 印 制 产 生 大 量 材料 废弃 物 ， 在 例如 蛋白 质 或 贵金属 墨水 
等 珍贵 材料 沉积 方面 ， 喷 墨 打 印 更 具有 吸引 力 。 


18.3 喷 墨 打印 传感器 组 件 


由 于 人 们 在 打印 电子 领域 的 兴趣 很 高 ， 大 量 的 材料 、 方 法 和 体系 结构 都 被 开 
发 运用 到 范围 广泛 的 电子 应 用 ， 包 括 传 感 。 纳 米 技 术 的 进步 ， 使 人 们 能 够 设计 出 
纳米 级 的 功能 材料 。 与 传统 化 学 相 比 ， 它 更 能 使 人 们 方便 地 进行 材料 加 工 ， 通 过 
打印 建立 传感器 平台 ， 从 而 搭建 基础 设施 。 

几 个 元 件 包 括 所 有 的 传感器 平台 ， 这 些 包 括 以 传感器 为 基础 的 基板 〈 或 平 
台 )、( 多 个 ) 电极 、 功 能 性 传 感 薄膜 /结构 及 其 变形 ， 而 这 些 是 生物 分 子 ( 生物 
传感器 ) 以 及 可 能 类 型 的 保护 膜 的 变形 。 该 系统 的 组 成 将 影响 传感器 的 整体 性 
能 而 且 必须 考虑 到 选择 合适 的 前 驱 体 材料 ， 而 前 驱 体 材料 将 要 用 于 制造 每 个 组 
件 。 所 有 喷 墨 打印 设备 ， 对 于 材料 的 性 能 而 言 每 个 所 述 元 素 的 材料 加 工 是 极其 关 
键 的 。 当 务 之 急 是 要 能 够 打印 出 高 质量 、 稳 定 、 可 重 现 模式 的 材料 来 开发 传感器 
平台 ， 而 且 这 种 平台 是 很 有 竞争 力 的 。 这 种 技术 是 通过 例如 灵敏 度 、 再 现 性 以 及 
反射 寿命 等 参数 来 表现 的 。 以 下 内 容 是 喷 墨 打印 传感器 平台 的 原则 要 素 讨 论 ， 而 
这 些 喷 墨 打印 传感器 平台 是 在 相关 文献 中 最 新 报道 的 。 


18.3.1 基板 


喷 墨 打印 的 一 个 显著 好 处 是 与 它 兼容 的 基板 成 本 低 。 其 中 其 通用 性 的 原因 是 
以 试验 室 为 基础 的 喷 墨 打印 系统 是 平板 和 非 接触 模式 下 的 操作 ， 而 这 种 操作 允许 
使 用 刚性 和 非 刚 性 的 基板 。 然 而 ， 灵 活 的 聚合 物 基 材 是 一 种 流行 的 选择 ， 特 别 是 
展示 传感器 制造 质量 时 采用 喷 墨 打印 。 至 今 ， 已 被 制造 喷 墨 打印 的 传感器 基 材 包 
括 柔 性 聚合 物 片 材 2 、 载 玻 片 3 、 纸 51、 纺织 材料 5 和 硅 晶片 了。 在 
进行 选择 时 需要 考虑 任何 基 材 的 一 个 关键 特性 是 其 表面 化 学 和 它 是 否 立 即 能 与 流 
变性 的 图 案 墨 水 兼容 。 通 常情 况 下 使 表面 兼容 的 预 处理 步 又 是 必要 的 。 最 近 已 开 
发 出 用 于 神经 毒素 检测 的 基于 纸张 酶 的 生物 传感器 "1， 其 中 溶胶 凝 胶 前 体 印 有 
SAE AE. FRAPS PRR AR. RA 〈 聚 乙烯 胺 ) 并 执行 喷 墨 打印 的 预 处 
理 ， 以 提高 纸 的 润 湿性 ， 并 促进 二 氧化 硅 深 胶 的 粘 附 。 通 过 使 其 变 为 亲 水 
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性 ']， 紫 外 线 臭氧 清洗 是 被 用 来 制备 基板 的 男 一 种 方法 。 例 如 ，Hasenbank 等 
人 [使 用 紫外 线 自 氧 清洗 以 制备 打印 硫 醇 的 金 溅 射 载 玻 片 ， 其 次 是 为 实现 可 定 
制图 案 表 面 的 生物 素 和 蛋白 ， 而 这 种 表面 多 用 于 分 析 光 学 检测 应 用 。 


18. 3.2 操作 跟踪 


喷 墨 打印 并 不 常用 来 进行 引导 轨道 和 电极 界面 的 传 感 需 制造 。 一 般 情 况 下 ， 
它们 仍然 用 更 标准 的 技术 来 制造 ， 例 如 旋 涂 法 、 溅 射 法 或 甚至 通过 其 他 形式 诸如 
屏幕 打印 的 打印 。 然 而 ， 用 于 进行 磁 迹 喷 墨 打印 的 银 纳米 粒子 墨水 是 市 售 的 并 且 
已 经 出 现 了 使 用 这 些 墨 水 的 传感器 的 报道 ， 例 如 Yang 等 人 [51 报道 了 的 充分 喷 
墨 打印 超 高 频 ( UHF ) RFID 模块 ， 其 中 商业 银 纳米 粒子 墨水 〈 Cabot 公司 ) 被 
用 于 打印 双 电 极 结构 。 在 用 于 无 线 氮 传 感 器 节点 制造 的 碳 纳米 管 ( CNT ) 沉积 之 
BY, 140°C 的 固化 温度 被 用 来 烧结 打印 以 形成 导电 轨 后 的 纳米 颗粒 。 另 一 种 策略 
是 作为 分 解 墨水 [MOD ( 金属 有 机 分 解 ) 墨水 ] 的 金属 - 有 机 络 合 物 溶液 使 
用 [21， 由 此 银 有 机 络 合 物 被 喷 墨 打印 到 基板 和 热 转 换 层 中 ， 以 形成 由 银 纳 米 颗 
粒 原 位 形成 的 导电 银 层 。 虽 然 该 技术 已 被 广泛 地 报道 ， 但 是 没有 传 感 需 设备 已 经 
使 用 MOD 方法 。 这 大 概 是 因为 MOD 墨水 不 是 广泛 市 售 和 传感器 的 研究 小 组 不 
倾向 于 研究 和 这 些 墨水 相关 的 专业 知识 ， 而 是 选择 了 市 售 墨 水 或 候补 电极 的 制造 
方法 。 报 道 用 于 喷 墨 打印 银 导 电 轨 道中 的 技术 到 近 块 状 银 的 50%[L19.201。Calvert 
等 人 最 近 报道 了 在 织物 上 的 应 变 传感器 ! 51， 其 中 部 分 导电 轨迹 的 形成 是 通过 喷 
墨 打 印 实现 的 。AgN0; 的 种 子 层 被 喷 墨 打印 到 织物 上 ， 然 后 将 织物 转换 成 金属 
线 ， 通 过 作为 还 原 剂 血 糖 的 无 电解 电镀 用 。 以 线 宽度 、 织 物 厚度 、 银 体积 分 数 为 
基础 ， 电 导 率 大 约 可 以 达到 4 x10S/cem， 它 的 电导 率 大 约 是 银 的 电导 率 低 1% 。 
鉴于 其 导电 性 比 聚 合 物 换 能 器 材料 的 导电 性 大 得 多 ， 所 述 电 阻 相 比 于 聚合 物 材 料 
的 导电 的 导电 轨迹 与 应 变 的 任何 变化 是 不 显著 的 。 

透明 导电 的 喷 墨 打印 能 追踪 有 机 材料 ， 同 时 聚 3, 4 - 亚 乙 基 ) / 聚 茶 乙 烯 
WR ( PEDOT/PSS ) 和 石墨 烯 [21] 也 已 经 证 明了 这 一 观点 。 它 们 还 没有 被 广泛 地 
运用 在 感 测 平台 上 ， 但 预计 将 对 全 有 机 打印 传感器 设备 的 将 来 产生 很 大 的 影响 。 


18.3.3 传感器 材料 


可 以 说 ， 传 感 器 影响 反应 的 最 关键 部 分 是 有 源 传 感 层 。 传 感 器 的 性 能 将 被 所 
用 材料 类 型 的 选择 性 和 灵敏 度 、 腊 厚 、 形 态 、 稳 定性 、 电 子 传输 性 所 决定 ， 并 依 
此 类 推 。 有 各 种 类 别 的 功能 性 材料 通过 喷 墨 打印 被 用 作 电 换 能 器 材料 。 可 能 最 值 
得 注意 的 是 ， 已 经 可 以 用 喷 墨 打印 的 这 些 材料 是 导电 聚合 物 181829231 FR 
合 物 是 一 类 独特 的 材料 ， 通 过 与 电子 受 体 和 供 体 物 种 的 相互 作用 ， 其 导电 性 可 以 
在 很 宽 的 范围 内 被 调制 。 对 于 这 一 点 ， 连 同 许多 共 斩 聚合 物 〈 在 基态 或 激发 态 ) 
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的 快速 光学 动力 学 ， 已 经 使 得 它们 作为 传感器 活性 材料 具有 吸引 力 。 这 些 材料 的 
实例 包括 聚 茶 胶 、 聚 吡咯 和 聚 〈 烷 基 噬 吟 )。 这 些 “ 第 二 代 ” 导 电 高 分 子 聚 合 物 
以 及 更 多 复杂 结构 的 “第 三 代 ” 导 电 高 分 子 聚 合 物 的 一 个 很 好 的 教程 回顾 最 近 
已 经 被 诺 贝 尔 奖 获得 者 Heeger 提出 [21。 这 些 材料 可 以 通过 电化 学 和 化 学 合成 。 
前 者 ， 电 化 学 可 以 通过 控制 薄膜 厚度 、 挨 杂 程 度 和 形态 来 合成 生产 高 品质 很 优秀 
的 薄膜 。 这 些 电 沉积 膜 已 经 被 广泛 地 运用 在 高 灵敏 度 的 化 学 [5 与 生物 传感器 平 
台 ![2 1。 但 是 ， 最 终 ， 电 化 学 合成 不 是 一 个 合适 的 方法 来 选择 运用 于 商业 化 应 
用 ， 因 为 它 不 能 兼容 于 大 批量 生产 。 随 后 沉积 的 化 学 合成 被 认为 是 用 作 膜 制造 的 
一 个 更 有 吸引 力 的 方法 ， 因 为 该 合成 可 以 被 定制 以 满足 所 选择 沉积 方法 的 要 求 。 
用 于 导电 聚合 物 沉 积 的 方法 是 滴 铸 法 和 旋 涂 法 。 最 近 ， 打 印 ， 特 别 是 喷 墨 打印 已 
经 作为 可 用 于 沉积 导电 聚合 物 的 一 种 有 前 景 的 技术 而 出 现 。 被 引用 最 多 的 这 些 打 
印 薄 膜 的 传感器 应 用 迄今 为 止 一 直 被 用 于 气体 检测 ， 生 物 传 感 也 有 所 报道 。 面 临 
的 挑战 是 使 这 些 聚 合 物 材料 被 用 作 喷 墨 打 印加 工 。 在 最 近 的 化 学 合成 领域 已 取得 
许多 突破 ， 以 方便 打印 。 例 如 ， 水 分 散 性 纳米 聚 茶 胺 -十 二 烷 基 茶 磺 酸 ( PANI - 
DBSA ) 1 FSR AR RR - 聚 本 乙烯 磺 酸 钠 (PANI - PSS ”| 具有 80nm 和 30nm 的 平 
均 粒 径 ， 已 经 用 来 喷 墨 打印 氮气 传感器 。 图 18. 2 显示 出 了 这 些 材 料 和 它们 的 打 
印 薄 膜 的 图 像 。 水 溶性 的 聚 (3，4 - 亚 乙 基 ) -PSS ( PEDOT - PSS X 3 1 也 已 经 
被 喷 墨 打印 了 好 几 组 ， 并 施加 到 各 种 传感器 的 应 用 中 。 以 聚合 物 为 基础 的 区 域 规 
整 聚 唆 吟 基 是 溶 于 三 握 化 茶 中 的 ， 当 它 被 打印 到 化 学 传感器 阵列 当中 时 ， 创 建 一 
系列 墨水 来 用 于 检测 和 鉴别 挥发 性 有 机 化 合 物 ( VOC )。 介 导 喷 墨 打 印 的 气相 聚 
合 反 应 也 被 报道 为 一 种 新 颖 的 方式 来 创建 高 分 辨 率 的 导电 聚合 物 模 式 .”]， 其 中 
喷 墨 打印 氧化 剂 的 图 案 被 暴露 在 吡咯 蒸气 中 。 

碳 纳米 材料 ， 如 碳 纳米 管 (CNT ) 是 被 视 为 男 一 种 令 人 看 好 的 有 机 材料 ， 它 
可 以 用 作 电 化 学 传感器 的 优良 换 能 器 。 它 们 具有 独特 的 电化 学 特性 由 于 它们 的 
sp 碳 单元 决定 的 ， 它 们 具有 几 纳 米 的 直径 和 十 几 微米 的 长 度 。 两 组 碳 纳米 管 ， 
以 多 壁 (MW) 和 单 壁 ( SW ) 形式 存在 ， 并 且 可 以 通过 电弧 放电 、 激 光 蒸 发 和 
化 学 气相 沉积 等 方法 合成 。 

这 两 种 类 型 ( 金属 或 半导体 ) 的 碳 纳 米 管 取决 于 其 直径 和 螺旋 度 程度 。 它 
们 适合 作为 活性 振子 材料 ， 因 为 对 于 电子 转移 反应 [2 而 言 ， 它 们 具有 高 的 电子 
电导 率 。 此 外 ， 使 用 碳 纳米 管 改 性 电极 的 高 效 电 化 学 传感器 的 建设 是 极 具 前 途 
的 ， 因 为 它们 促进 在 几 个 重要 生物 分 子 中 的 电子 转移 反应 。 这 些 措施 包括 生物 分 
子 ( 例如 多 巴 胺 )、 烟 酰胺 腺 味 叭 二 核 背 酸 NADH), HALA, ERATA 
及 有 毒气 体 2]。 对 于 制造 电化 学 生物 传感器 而 言 ， 因 为 其 优异 的 导电 性 、 吸 附 
性 和 生物 相 容 性 ， 它 们 是 非常 具有 吸引 力 的 。 碳 纳米 管 的 常规 沉积 需要 复杂 的 光 
刻 工 艺 和 先进 的 沉积 设施 ， 例 如 等 离子 体 增强 化 学 气相 沉积 ( PECVD ) 或 仅 限 
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图 18.2 A) PANI -DBSA 粒子 的 TEM 图 像 。 图 像 是 在 100keV ( 倍率 : 200K) 条 件 下 得 到 的 31。 
B) 在 一 定数 量 打印 品 的 [311 裸 露 PET 上 的 PANI - DBSA 喷 墨 打印 的 轮廓 图 像 。 

C) a) 被 涂 层 到 玻璃 盖 玻 片上 的 纳米 PANI - PSS 的 AFM 图 像 。b ) PANI - PSS 纳米 颗粒 的 

粒 径 分 布 曲线 。e ) 用 喷 墨 打印 相 纸 图 像 ， 把 聚 茶 胺 水 洲 液 作为 打印 机 墨水 [2 1 


于 热 耐 用 生长 基质 的 燃烧 化 学 气相 沉积 (CCVD )。 然 而 ， 在 矶 纳米 管 化 学 的 最 
新 进展 中 ,溶剂 中 的 碳 纳米 管 的 分 散 液 和 浴 解 成 为 可 能 。 这 个 允许 沉积 的 蔡 代 
品 ， 如 喷 墨 打印 可 用 于 沉积 碳 纳 米 管 图 案 ， 通过 配制 胶体 上 苹 浮 液 ， 或 甚至 将 溶解 
的 材料 作为 可 打印 的 墨水 。 例 如 ， 对 于 在 水 中 的 碳 纳米 管 的 有 效 分 散 ， 碳 纳米 管 
通过 使 用 羧 酸 、 栈 胶 、 聚 〈 乙 二 醇 ) 和 到 氨基 茶 磺 酸 基 团 来 实现 官能 化 。 这 些 
分 散 体 是 通过 喷 墨 打印 来 构造 全 有 机 场 效 应 晶体 管 3 1 的。Small 和 Panhuis 报道 
了 一 种 可 喷 墨 打印 的 SWCNT 制剂 ， 其 中 水 溶性 导电 性 聚合 物 ， 聚 (2 - 甲 氧 基 
茶 胺 -5 — WEAR) ( PMAS ) 等 可 被 用 作 分 散剂 。 对 这 些 打印 的 复合 膜 进行 了 测试 
判断 其 是 否 响 应 于 乙醇 燕 气 ' M1。 碳 纳米 管 的 基本 结构 单元 石墨 烯 也 被 成 功 地 运 
用 到 喷 墨 打印 当中 [2 1。 它 是 一 个 sp? 键 合 碳 原子 的 单 原子 厚 的 平面 片 ， 而 且 被 
布置 在 一 个 蜂窝 状 的 晶 格 当中 | 1。 通常， 单个 石墨 烯 片 材 是 通过 使 用 化 学 气相 
沉积 来 合成 的 。 然 而 ,一 个 重要 化 学 路 线 的 本 体 ， 以 溶液 为 基础 还 原石 墨 烯 氧化 
W (RGO) 涉及 石墨 转化 为 石墨 烯 氧 化 物 (GO) 通过 使 用 强 氧 化 剂 ， 然 后 随后 
还 原 ( GO ) 分 散 成 ( RGO ) 强 还 原 剂 ( 如 肘 )。 还 有 一 个 报告 关于 在 文献 中 应 
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用 到 传感器 的 石墨 烯 的 喷 墨 打印 ， 在 那里 印 制 RGO 可 以 同时 用 于 导电 线 道 和 用 
于 检测 NO, MARAL] ( 见 图 18.3 ) 的 换 能 器 。 由 于 石墨 烯 是 一 种 新 兴 的 纳 
米 材料 ， 它 预计 将 可 能 继续 存在 于 新 的 和 令 人 期 待 的 薄膜 电子 器 件 的 整个 领域 ， 
也 包括 新 的 打印 传感器 平台 。 

已 经 被 用 于 喷 墨 打印 ( 用 于 电化 学 和 光 传 感 器 应 用 ) 中 的 其 他 有 用 的 换 能 
器 材料 包括 各 种 金属 氧化 物 [35-31、pH 值 指标 [3,41 和 湿度 敏感 聚合 物 '41。 在 
分 状 率 低 至 50pm 的 情况 下 使 用 2 - 丙 醇 作为 浴 剂 磷脂 以 改变 导电 性 为 基础 ， 被 
喷 墨 打印 推动 了 原型 碘 传 感 器 的 发 展 !4 1]。 光 聚合 的 环 氧 树脂 含有 荧光 素 的 微 球 
阵列 被 喷 墨 打印 到 许多 光纤 图 像 上 ， 以 引导 展示 一 个 简单 的 光学 pH 值 传感器 。 
打印 球形 微 点 的 直径 [4 为 92um。 染 料 敏 化 的 TiO, 被 喷 墨 打印 到 作为 活性 层 的 
氧化 钢 锡 (ITO) 玻璃 中 ， 其 中 光 检 测 器 用 于 检测 光学 DNA 生物 传感器 。 二 氧 
化 钛 是 以 水 为 基础 的 而 且 在 洲 液 中 加 入 表面 活性 剂 以 确保 合适 的 黏度 和 墨水 
WLT REK. O'Toole 等 人 [3 已 经 喷 墨 打印 的 色 度 传感器 材料 包括 pH 值 指 
示 剂 染料 、 溴 酚 蓝 、 乙 基 纤 维 素 和 四 己基 澳 化 匀 。 深 剂 系统 为 1 - 丁 醇 。 作 为 色 
度 乙 酸 蒸 气 传 感 器 的 示范 ， 墨 水 直接 被 打印 成 一 个 光源 发 光 二 极 管 ( LED ) 的 透 
镜面 。 

传感器 技术 的 最 新 进展 是 通过 组 合 各 种 材料 共同 打造 新 的 和 改进 的 物理 、 电 
气 和 热 性 能 的 材料 。 例 如 ， 结 合 碳 纳米 管 与 导电 聚合 物 可 以 得 到 具有 优异 催化 性 
质 的 复合 材料 ， 而 这 种 催化 性 质 是 碳 纳米 管 与 导电 聚合 物 的 电化 学 交换 能 力 。 这 
样 的 一 个 例子 是 最 近 开发 的 基于 导电 性 聚合 物 / 单 壁 碳 纳米 管 薄膜 的 乳酸 生物 传 
感 器 ， 它 被 显示 生物 传感器 的 感光 度 是 由 于 SWNT 的 存在 而 增加 超过 40 多 倍 。 
这 是 由 于 电 催 化 活性 和 由 单 壁 碳 纳米 管 ![3 1] 提供 的 表面 区 域 增加 导致 的 。 在 这 种 
情况 下 复合 膜 通过 电化 学 方法 进行 培养 ， 但 它 对 于 洪 在 的 传感器 应 用 复合 材料 给 
了 一 个 明显 的 例子 。 这 些 新 材料 可 加 工 性 的 增加 将 进一步 增强 它们 在 低 成 本 可 打 
印 传感器 平台 方面 的 潜能 。Panhuis 等 人 1“ 已 经 给 出 了 可 打印 湿 敏 传 感 复合 材 
料 ， 其 中 生物 聚合 物 结 冷 胶 和 黄 原 胶 与 水 中 的 单 壁 碳 纳 米 管 和 聚 对 茶 二 甲酸 乙醚 
( PET) 的 透明 复合 膜 的 喷 墨 打印 结合 。 

这 些 薄 膜 呈 现 了 在 水 蒸气 存在 条 件 下 电导 率 的 一 个 变化 过 程 并 将 其 归结 为 该 
途径 中 的 纳米 管 -生物 聚合 物 -水 蒸气 存在 的 纳米 管 结 的 一 个 变化 过 程 ， 这 个 变 
化 是 由 于 生物 聚合 物 基质 的 机 械 膨 胀 导致 的 。 此 团队 成 功 地 喷 墨 打印 聚 苯 胶 和 碳 
纳米 管 的 稳定 复合 材料 以 用 于 电 致 变色 应 用 当中 ( 在 聚合 物 基 质 中 碳 纳米 管 的 
负载 高 达 32% )， 其 中 碳 纳米 管 的 低 薄 层 电阻 结合 导电 聚合 物 的 开关 特性 [1]。 
另 一 种 喷 墨 打印 复合 传感器 材料 是 基于 水 溶性 环 氧化 物 和 胺 并 含有 足够 量 的 碳 
黑 [151。 例 如 这 种 材料 可 以 被 打印 或 沉积 为 纺织 品 上 的 水 凝 胶 从 而 监控 一 个 运动 
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d) e) 


图 18.3 a) & GO 和 分 散 RGO 小 瓶 的 数字 图 像 ; b) 喷 墨 打印 石墨 烯 氧化 物 膜 所 形成 的 PET KE 
c) RGO 粉 的 TEM BUR; d) 通过 抗坏血酸 膜 b ) 的 还 原 而 得 到 的 RCO 的 AFM 图 像 ; 
e) 喷 墨 打印 RGO/PET 四 探 针 传感器 的 数字 图 像 [211 


员 的 运动 或 患者 的 康复 。 
18.3.4 生物 分 子 


最 近 在 应 用 方面 ， 生 物 喷 墨 打印 已 显著 发 展 。 参 与 生物 传感器 研究 的 几 个 团 
队 采 用 相关 技术 直接 打印 生长 因子 和 其 他 蛋白 质 ， 甚 至 活 细胞 :“,”]。 酶 的 喷 墨 
打印 最 早 在 1992 年 〈 由 Newman 等 人 ) 被 证 实 !&1， 用 于 一 次 性 电化 学 葡萄 糖 生 
物 传 感 器 的 制造 。 对 于 未 来 10 年 ， 作 为 一 种 制造 电化 学 生物 传感器 〈 这 是 第 一 
次 在 20 世纪 80 年 代 2?1 开 发 的 ) 的 方法 ， 考 虑 到 丝 网 印 制 正在 经 历 的 商业 成 功 ， 
它 已 变 得 多 产 。 喷 墨 一 直 是 新 的 直到 20 世纪 末 ， 从 那 时 起 ， 一 系列 酶 和 抗体 为 
了 促进 电化 学 和 光学 生物 传感器 平台 的 开发 已 经 被 打印 。 例 如 ，Hase nbank 等 
人 [94 最 近 开 发 出 了 一 种 表面 等 离子 共振 生物 (SPR) 传感器 ， 基 于 琉 基 -修饰 
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的 金 电极 。 生 物 素 化 硫 醇和 蛋白 质 通过 喷 墨 打印 有 顺序 沉积 在 金 电 极 上 ， 其 中 链 
亲 和 素 层 被 组 装 在 官能 硫 醇 层 上 ， 接 着 是 链 霉 抗 生物 表面 二 生物 素 化 蛋白 质 (b 
- 若 根 过 氧化 物 酶 和 b - 牛 血清 白 蛋 白 ) 上 的 打印 。 结 合 这 种 图 案 表面 的 高 度 特 
异性 抗体 已 经 被 证 实 。 

而 大 多 数 传感器 材料 的 喷 墨 打印 的 研究 被 用 于 压 电 打印 。Setti 等 人 [ 23-4950! 
曾经 常 使 用 热 喷 墨 打印 以 用 于 导电 聚合 物 和 酶 的 沉积 。 它 们 同样 也 用 于 一 次 性 生 
物 传感器 平台 的 制造 。 他 们 最 近 的 论文 报告 了 PEDOT - PSS 的 连续 喷 墨 打印 和 氧 
化 钢 锡 (ITO) 玻璃 载 片 ”| 的 辣 根 过 氧化 酶 ( HRP )。 一 个 外 部 的 基于 溶液 的 介 
质 被 用 于 穿梭 电子 ， 从 酶 ( HRP ) 到 PEDOT - PSS 修饰 电极 。 尽 管 使 用 热 喷 墨 
打印 ， 打 印 后 酶 的 活性 被 发 现 没 有 显著 恶化 。Roda 等 人 i511 也 进行 了 酶 和 抗体 的 
热 敏 打印 并 报告 蛋白 质 的 活性 或 识别 能 力 没 有 显著 降低 。 

蛋白 质 结构 可 能 受 在 喷 墨 打印 过 程 中 产生 的 高 剪 切 速率 影响 。Nishioka 等 
人 [5 报道 了 压 电 喷 墨 打印 ， 其 中 人 们 发 现 HRP 活性 降低 是 由 于 执行 器 位 移 速 率 
增加 了 。 他 们 研究 了 添加 糖 到 蛋白 质 溶液 中 的 影响 ， 并 发 现 它 减少 了 打印 损坏 的 
程度 。 在 未 来 关于 蛋白 质变 性 或 喷 墨 打印 过 程 中 伤害 的 机 制 需要 进一步 的 研究 ， 
对 于 在 打印 后 [4 和 蛋白质 变性 的 程度 在 相关 文献 中 已 有 冲突 报告 。 

嘲 墨 打印 作为 用 于 细胞 放置 和 图 案 化 3 .5441 的 可 行 方法 ， 它 也 能 对 细胞 功 
能 、 组 织 工程 应 用 和 基于 细胞 的 生物 传感器 和 单元 阵列 的 研究 产生 影响 。 喷 墨 打 
印 可 直接 用 于 打印 活 细胞 :有 3] 或 打印 粘 合剂 蛋白 质 ， 例 如 聚 ( 乳酸 - 共 - 乙醇 
酸 ) 5] 的 单元 图 形 ， 粘 合剂 蛋白 质 也 可 以 直接 用 于 所 希望 模式 [5.5] 的 细胞 增 
殖 。 最 近 在 这 方面 已 经 有 了 很 多 的 研究 活动 ， 这 项 技术 申请 被 引用 最 多 的 地 方 是 
组 织 工程 领域 。 以 细胞 为 基础 的 生物 传感器 ， 即 电化 学 和 光 ， 也 是 热门 的 研究 领 
域 。 喷 墨 打印 在 细胞 检测 区 域 的 影响 力 极 具 潜 力 。Calvertt5 1 曾 预 测 干细胞 路 黑 
形态 可 用 于 探索 细胞 分 布 对 基体 介 导 分 化 的 影响 。 细 胞 的 这 种 连接 方式 可 以 是 新 
类 型 细胞 化 学 传感器 的 基础 。 

具有 洪 在 影响 的 多 头 喷 墨 打印 可 以 用 于 早 在 1996 年 [3 被 描述 的 生物 元 素 的 
微 阵 列 当 中 ， 其 中 通过 喷 墨 打印 制造 高 密度 的 寡 核 苷 酸 阵列 的 概念 被 提议 出 来 。 
根据 设想 该 阵列 可 以 通过 喷 墨 打印 来 创建 ， 其 中 寡 核 背 酸 能 被 合成 通过 以 在 适当 
基 材 上 的 基础 反应 为 基础 的 时 序 解 决 方案 。 基 因 表 达 分 析 ' ”| 的 应 用 概念 五 年 后 
被 证 明 。 


18.4 喷 墨 打印 传感器 的 应 用 


喷 墨 打印 传感器 的 研究 领域 是 高 质量 和 创新 的 研究 领域 ， 喷 墨 打印 用 一 种 实 
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FEES Ar SCOR REA ERER a BC fa TE HE A 


E 材 料 为 基础 。 其 他 方法 例如 


丝 网 印 制 的 喷 墨 打印 的 显著 优点 已 经 在 更 高 分 辨 率 的 能 力 方 面 表现 出 来 ， 各 种 沉 


积 的 可 能 性 导致 传感器 阵列 更 容易 氏 


判 造 ， 而 且 在 基板 规格 方面 更 为 通 月 


Ho (Ae, 


Xe PET ENF as DT EE Tr Be A A) OP EIS TB, A ior Pi) 
WAN TEA AGS ad EF MM ELAR Ze EAS oe EEN, ATA, ES lhe HB 
在 研究 界 发 展 传感器 平台 之 前 ， 喷 墨 打印 传感器 应 用 于 商业 
别 它 能 否 推 向 市 场 。 传 感 器 平台 可 以 集中 应 用 于 高 性 能 的 分 析 检测 功能 上 来 ， 而 
且 可 以 与 本 领域 的 当前 状态 进行 竞争 。 

表 18. 1 列 出 了 许多 关于 喷 墨 打印 传感器 的 报告 摘要 ， 它 概述 了 传感器 的 特 
性 ， 而 这 些 特 性 包括 已 经 使 用 了 的 传感器 材料 、 分 析 物 和 已 经 报道 了 的 传感器 分 


当中 需要 被 清楚 地 识 


析 特 性 。 
表 18.1 人 迄今 为 止 喷 墨 打印 传感器 总 结 
喷 墨 打印 传 感 参考 
导电 状态 | 中 介 相 分 析 分 析 特 点 
AME d i 文献 
WAKE 电导 气相 | NO, CO | NO, 的 检测 极限 ( LOD ): 10ppb | [ 17 ] 
碳 纳米 管 阻抗 | 气相 NH; N/A t5] 
RER EW 电导 气相 VOC 低 ppm 级 [ 60 |] 
磷脂 电导 气相 而 蒸气 L 在 0~100% 的 线性 41 ] 
RAE 电导 气相 NH, 1 ~1ppm 的 反应 ; ts) =15s [11 
溶胶 - 凝 胶 乙 酰 胆 碱 aie — 对 氧 磷 ， 黄 曲 对 氧 磷 的 LOD: 100nm 14 7 
酯 酶 胆 碱 酯 酶 ( ACHE ) ”| BER 黄 曲霉 毒素 LOD: 30nm 
és 甲醇 的 LOD: 0.05% ppm! ; 
PEDOT: PSS 电导 | 气相 也 的 乙醇 的 LOD: 0.03% ppm-!; |[28] 
反应 时 间 : 6 ~ 10min 
7 
ssDNA BEE | 气相 i N/A [61] 
DNA 
聚 乙 二 醇 ， 聚 乙烯 亚 胺 ， 水 蒸气 ， 
2 awae | 气相 | 于 N/A [61] 
聚 乙烯 醇 Cle 
pH 值 指示 剂 荧光 液 相 pH 值 pH 值 敏感 范围 6.0 ~9.0 
相对 标准 偏差 
省 酚 蓝 比 色 气相 醋酸 [ 39 ] 
(RSD): 1.5% (n=5) 
RAK 射频 导 | 气相 NH, N/A [ 22 ] 
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( 续 ) 
喷 墨 打印 传 感 参考 
导电 状态 | 中 介 相 分 析 分 析 特 点 
器 材料 4 分 站 | 
RAE HE 电导 液 相 NH, LOD: 3.17pM; RSD <5% [ 62 | 
FASE, ZA 
金 纳米 粒子 阻抗 液 相 Ge, CBE, N/A [63] 
a 


PEDOT: PSS， 和 葡萄 糖 氧 化 酶 
( 使 用 二 成 铁甲 醇 作 为 ”| 电流 测定 法 | 液 相 葡萄 糖 灵敏 度 : 6. 43 .A/m [ 49 ] 
可 溶性 调节 因子 ) 


PEDOT: PSS, SRAL 
物 酶 ( 使 用 二 茂 铁 甲醇 作为 | 电流 测定 法 | 液 相 | 过 氧化 氧 灵敏 度 : 0. 544Amym [ 23 ] 
可 溶性 调节 因子 ) 


石墨 烯 电导 气相 | NO, Cl, 检测 范围 : 500ppb ~100ppm |[21] 
RASH: PSS ows 
电导 气相 NH; LOD: 10ppb [27] 

纳米 粒子 
SWCNT/PMAS 电导 气相 乙醇 LOD: 150ppm [ 34 | 
天 然 胶 / 碳 纳米 管 电导 气相 水 蒸气 N/A [ 44 | 


18.5 未 来 商业 计划 


未 来 到 2013 年 打印 电子 领域 的 整体 规模 预计 为 88 亿美 元 ,传感器 预计 将 占 
其 中 的 十 亿美 元 “1。 因 此 ， 打 印 传感器 有 望 取 得 巨大 的 经 济 成 功 ， 因 为 这 种 技 
术 特 别 侧 重 于 这 些 利润 丰厚 的 市 场 ， 例 如 在 医疗 和 环境 诊断 领域 。 

通过 传 感 需 决定 什么 样 的 打印 形式 这 还 有 竺 观察， 然而 喷 墨 打印 看 起 来 是 一 
个 很 有 希望 的 方法 ， 因 为 它 具 有 和 柔性， 可 以 达到 分 辨 率 要 求 ， 并 且 对 于 传感器 
(和 生物 传感器 ) 的 生产 而 言 ， 可 以 按照 需要 按 比例 放大 。 这 是 有 可 能 的 ， 但 是 
非 均 相 打印 组 合 和 非 打 印 方法 〈 如 光 刻 ) 会 在 未 来 被 用 来 生产 ， 它 不 仅 包括 了 
本 章 讨 论 的 传感器 组 件 ， 而 且 也 包括 了 电源 和 用 来 构建 非常 复杂 低 成 本 自治 系统 


264 HR AFT EP PAE jAK 


的 电路 组 件 。 设 想 作为 一 种 技术 的 喷 墨 打印 在 制造 这 些 系统 中 的 所 有 组 件 方面 将 
起 到 重要 作用 。 事 实 上 ， 当 喷 墨 打印 技术 进一步 发 展 时 ， 无 功 喷 墨 打印 和 更 轻便 
连续 的 采用 多 头 打印 技术 形成 的 打印 层 越 来 越 标准 化 ， 而 且 用 于 打印 电子 传 感 需 
和 其 他 设备 的 这 种 技术 的 真正 功能 将 会 被 实现 。 


缩 略 语 
HRP Horseradish peroxidase 辣 根 过 氧化 物 酶 
ITO Indium tin oxide 钢 锡 氧化 物 
PET Polyethylene terephthalate 聚 对 葵 二 甲酸 乙 二 酯 
POC Point - of - care 护理 点 
ISE Ino - selective electrode 离子 选择 性 电极 
PVAm Polyvinylamine 聚 乙烯 
CNT Carbon nanotube 碳 纳米 管 
MOD Metal - organic decomposition 金属 - 有 机 分 解 
PANI Polyaniline RA 
DBSA Dodecylbenzenesulfonic acid 十 二 烷 基 茶 磺 酸 
PSS Polystyrenesulfonate BRAS Mis 
PEDOT Poly (3, 4 - ethylenedioxythiophene ) R (3, 4 - 亚 乙 基 ) 
MW Multiwalled 多 壁 
SW Single walled 单 壁 
NADH Nicotinamide adenine dinucleotide 烟 酰 腕 腺 味 吟 二 核 昔 酸 
PECVD Plasma - enhanced chemical vapor deposition 等 离子 体 增强 化 学 气相 沉积 
CCVD Combustion chemical vapor deposition 燃烧 化 学 气相 淀 积 
PMAS Poly ( 2 - methoxyaniline — 5 - sulfonic acid ) 聚 (2 - 甲 氧 基 茶 胺 -5 — 磺 酸 ) 
RGO Reduced graphene oxide 减少 了 的 氧化 石墨 烯 
GO Graphene oxide 氧化 石墨 烯 
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第 19 章 射频 识别 标签 天 线 


Vivek Subramanian 
19.1 简介 


正如 本 书 中 所 介绍 的 ， 喷 墨 打印 技术 使 大 规模 电子 系统 得 以 实现 ， 这 种 技术 
在 这 几 年 内 受到 了 大 量 的 关注 。 并 且 ， 大 量 喷 墨 打印 技术 的 论文 发 表 ， 相 关 的 电 
子 印 制 技术 也 得 到 了 大 量 的 关注 :' ?1。 本 质 上 讲 ， 使 用 喷 墨 打印 技术 是 为 了 和 替 
代 依 靠 传 统 光 刻 胶 工艺 的 半导体 制造 业 ， 对 于 实现 纯粹 的 半导体 系统 而 言 ， 也 将 
导致 像 塑 料 、 钢 销 等 廉价 而 柔性 的 材料 成 本 大 量 减 少 。 

由 于 电子 印 制 产品 的 研究 在 紧张 地 进行 中 ， 使 用 打印 技术 制造 射频 识别 
( RFID ) 天 线 系统 在 商业 上 已 经 相当 成 功 ， 因 此 印 制 电子 技术 由 于 成 本 原因 ， 被 
认为 能 用 于 RFD 天 线 制造 。 本 章 讨 论 了 RFID 天 线 的 基础 概念 、 应 用 的 各 种 打 
印 技术 ， 将 详细 讨论 喷 油 墨 打 印 技术 应 用 的 可 行 性 ， 最 后 将 讨论 用 作 此 天 线 应 用 
的 可 打印 导体 ， 并 对 打印 REID 天 线 的 前 景 和 形式 进行 全 面 总 结 。 


19.1.1 RFID 简介 


在 过 去 20 年 里 ， 在 RFID 领域 发 生 了 一 系列 戏剧 性 的 重大 事项 451。 作 为 一 
种 提升 库存 管理 “1]、 设 备 控制 、 库 存 /程序 管理 ”1、 工 三 流水 线 、 运 输 管理 '*1、 
产品 运输 /跟踪 效率 的 有 效 途径 ， 它 获得 了 利益 。 在 RFD 系统 中 ,被 跟踪 的 物 
件 会 被 “ 贴 上 ”一 个 小 电子 电路 ， 可 以 与 外 部 的 读 取 需 交流 ， 给 读 取 需 提供 特 
殊 的 鉴别 标识 ， 以 鉴别 被 标记 物件 的 性 质 。 通 过 发 展 这 种 系统 来 跟踪 仓库 中 的 运 
货 板 、 工 厂 完 成 的 货物 或 者 商店 中 的 单个 物品 ， 只 要 注意 控制 库存 ， 预 计 RFID 
能 在 生产 上 激增 。 

很 明显 ，RFID 的 潜在 应 用 是 巨大 的 。 可 以 被 标签 化 的 物品 种 类 是 巨大 的 ， 
最 终 ， 全 球 无 处 不 在 的 光学 扫描 条 形 码 都 可 以 用 RFID 来 代替 。 影 响 部 署 率 的 最 
大 因素 是 成 本 。 为 了 使 RFID 得 到 广泛 发 展 ， 标 签 的 成 本 是 微乎其微 的 ， 某 种 程 
度 上 跟踪 效率 提升 带 来 的 利益 会 更 大 ”1。 不 同 的 预算 评估 了 标签 的 成 本 和 售 出 
量 之 间 的 关系 。 当 有 的 已 经 被 商业 化 的 RIFD 应 用 使 用 在 几 十 美 分 的 标签 来 发 展 
RFID 标签 时 ， 将 标签 成 本 降 至 几 美 分 甚至 更 低 是 有 必要 的 。 
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19.1.1.1 RFID 标签 分 类 

通常 RFID 标签 的 分 类 基于 运行 供 能 以 及 具体 如 何 与 读 取 器 交换 信息 :1.101。 
第 一 个 分 类 ， 标 签 被 分 为 用 电池 能 源 的 和 由 读 取 器 提供 能 源 的 。 前 者 叫 “ 主 动 
标签 ”， 后 者 叫 “ 被 动 标签 ”。 被 动 标签 不 带电 池 ， 能 源 由 读 取 器 提供 。 读 取 器 
通过 天 线 提供 大 量 能 源 ( 具体 能 量 限制 由 相应 的 政府 文件 制定 )。 有 天 线 的 标签 
获得 这 种 能 源 并 且 利用 内 部 电容 需 充 电 。 标 签 与 读 取 器 距离 越 近 ， 充 电 越 有 效 
率 。 由 于 这 种 能 源 转换 方式 很 没 效 率 ， 被 动 标签 的 使 用 范围 通常 比 主动 标签 小 ， 
典型 的 被 动 标签 的 使 用 范围 常常 在 几 厘 米 至 几米 。 这 种 能 量 传输 的 低 效率 性 常常 
由 于 读 取 器 不 “知道 ”标签 在 哪 而 变 得 更 低 。 标 签 只 能 通过 和 它 的 小 天 线 相 互 
作用 的 电磁 场 消 除 能 量 ， 因 此 造成 读 取 器 提供 的 大 量 能 量 浪费 了 。 

RFID 标签 分 类 也 可 以 基于 读 取 器 传输 信息 的 频率 。 通 常 讲 ， 一 些 频率 范围 
普遍 被 用 作 RFID 应 用 。 某 个 频率 范围 是 否 可 用 于 RFID 由 政府 具体 机 构 决 定 ， 
因此 读 取 器 可 以 在 不 需要 政府 颁发 广播 许可 证 的 频率 和 能 源 状态 下 运行 。 通 常 世 
界 范 围 所 用 的 频带 或 者 试验 用 频带 为 135kHz 以 下 、13.56MHz、900MHz 
All 2. 4GHz. 

每 种 频带 有 优势 也 有 劣势 ， 下 面 的 内 容 中 将 会 进行 讨论 。 

135kHz RFID 135kHz 的 RFID 已 经 得 到 了 很 广泛 的 应 用 ， 这 种 频率 主要 有 两 
种 RFID 标签 一 一 一 种 是 很 短 距离 使 用 的 标签 ( 基本 处 于 接触 状态 ); 另 一 种 是 
长 距离 使 用 的 标签 ( 几 厘 米 至 几米 ) ( 见 图 19. 1 )。 这 种 频率 下 使 用 的 标签 在 读 
取 妖 的 拟 域 ， 换 言 之 ， 是 主要 通过 磁性 元 件 ， 与 读 取 器 发 出 的 电磁 信号 发 生 交 
互 。 这 种 方式 下 ,标签 的 “天 线 ” 由 电感 器 构成 ， 读 取 器 天 线 也 包含 电感 器 。 
当 标 签 在 读 取 器 可 操作 范围 内 时 ， 两 个 电感 器 就 会 配对 ， 产 生 互 感 。 这 使 得 读 取 
器 能 给 标签 提供 能 量 ， 并 使 得 标签 和 读 取 絮 能 够 交换 信息 。135kHz RFID 很 吸引 
人 的 地 方 在 于 这 种 频率 对 于 水 或 者 其 他 流体 不 敏感 ， 并 且 能 在 金属 中 工作 得 很 
好 。 这 种 135kHz 或 更 低频 率 标签 能 很 好 地 作用 于 包括 这 些 材料 的 环境 中 ， 这 些 
标签 甚至 被 广泛 被 植 人 家畜 体 内 用 作 管理 控制 ， 而 且 在 动物 内 脏 中 也 能 被 外 部 读 
取 器 探测 到 1。 这 种 135kHz RFID 的 主要 缺点 在 于 电感 器 尺寸 、 形 态 和 范围 。 
通常 电感 器 的 尺寸 随 着 运行 频率 的 减少 而 增加 。135kHz 电感 器 非常 大 ,假如 把 
它 看 成 一 个 平面 螺旋 ， 比 如 一 块 塑料 布 ， 它 的 半径 将 会 达到 几 厘 米 ， 形 成 一 个 很 
大 的 标签 。 而 且 这 种 平面 螺旋 式 的 电感 器 使 得 标签 和 读 取 器 之 间 的 能 量 传输 效率 
很 低 。 一 个 影响 标签 设计 的 参数 是 电感 器 0， 即 电感 带 耗 损 特 性 的 指标 。 由 于 大 
型 螺旋 电感 器 电线 很 长 ， 损 耗 抗 性 会 很 大 ， 所 以 0 变 小 。 平 行 螺 旋 电 感 器 限制 
了 135kHz REID 标签 的 范围 ， 典 型 的 范围 最 多 几 厘 米 。 通 过 替换 结构 可 以 显著 地 
拓展 平面 螺旋 电感 器 的 使 用 范围 。 通 过 在 磁 心 使 用 损伤 线圈 ， 可 以 显著 提升 电感 
器 的 O， 提 高 使 用 范围 ( 见 图 19. 1 )。 使 用 这 种 结构 ， 可 以 达到 几米 。 不 过 这 种 
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电感 器 有 很 多 价格 缺陷 ， 因 损伤 线圈 要 花费 几 十 美 分 。 因 此 135kHz RFID 目前 没 
有 被 看 作 理 想 的 标签 应 用 。 


RURE 
BERAREN E 附 有 硅 芯片 的 电路 板 等 ane 
E 


图 19.1 一 些 典 型 的 135kHz 标签 


13. 56MHz RFID 13. 56MHz 是 目前 RFID 比较 重要 的 一 种 频率 ， 在 这 种 频率 
下 ， 能 量 仍 然 能 感应 而 合 。 然 而 与 135kHz RFID 比较 ， 这 种 频率 的 天 线 更 小 ， 典 
型 标签 电感 器 的 半径 只 有 1 ~2cm( 见 图 19. 2 )， 这 就 使 标签 更 小 更 便宜 。 此 外 ， 
由 于 电感 器 更 小 ， 可 以 得 到 更 高 的 0。 这 种 平行 螺旋 结构 中 ， 如 果 没 有 太 多 困 
难 ，0 值 是 可 以 取 到 5 ~ 20 内 的 。 不 像 135kHz， 这 种 频率 下 不 需要 昂贵 的 绕组 
电感 器 。 这 种 频率 下 感应 范围 可 以 达到 几 十 厘米 ， 因 此 13. 56MHz RFID 在 项 目 
层 的 跟踪 应 用 上 得 到 了 很 多 关注 。 这 种 频率 标签 已 经 广泛 应 用 于 库存 管理 和 大 量 
票据 交易 管理 78]， 而 且 很 可 能 在 不 久 的 将 来 被 应 用 于 医药 业 跟 踪 。 


德州 仪器 公司 标签 显 微 图 [31 Rafsec 公 司 标签 显 微 图 


图 19.2 一 些 典 型 的 13. 56MHz RFID 标签 


13. 56MHz RFID 在 液体 中 工作 很 得 正常 ， 但 是 很 容易 受到 附近 金属 的 干扰 。 
从 某 种 程度 上 来 说 ， 这 种 金属 的 相互 作用 可 能 通过 在 标签 和 金属 表面 之 间 的 绝缘 
隔离 片 来 减 小 。 不 管 怎 样 ， 这 仍然 是 个 问题 ， 限 制 了 13. 56MHz RFID 在 某 些 应 
用 上 的 发 展 。 

900MHz RFID 和 2. 4GHz RFID 900MHz RFID 被 称 为 超 高 频 ( UHF ) 标签 ， 
而 2.4GHz RFID 常 被 称 作 微波 标签 [ 而 13. 56MHz 标签 通常 被 称 作 高 频 ( HF ) 
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标签 ]。 这 种 UHF 标签 的 运行 方式 与 上 述 的 135kHz 和 13. 56MHz 标签 的 运行 方 
式 大 相 径 庭 。 由 于 这 种 UHF 标签 常 在 读 取 器 的 电磁 远 场 区 域 运行 ， 所 以 主要 与 
相同 的 电子 器 件 交 互 作 用 。 所 以 这 种 频率 不 进行 电感 耦合 ， 这 种 标签 天 线 不 是 电 
感 器 。 当 然 ， 反 向 散射 系统 通常 用 于 交流 ， 天 线 是 一 种 偶 极 子粒 子 结构 。 这 在 平 
面 几 何 中 很 容易 建立 ， 而 且 可 以 被 设计 得 长 而 薄 ， 使 得 标签 在 长 度 上 有 几 厘 米 而 
在 宽度 上 小 于 lcm。 在 这 种 频率 下 ， 天 线 的 设计 是 个 重要 的 问题 ， 应 该 有 实质 性 
的 知识 产权 。 因 此 宽度 可 变 的 天 线 设计 被 应 用 ( 见 图 19. 3 )。 


区 < 


Rafsec 公 司 标签 显 微 图 上 31 德州 仪器 公司 标签 显 微 图 


12 MW 


图 19.3 一 些 常规 的 UHF 天 线 结构 


900MHz 和 2.4GHz 的 RFID 系统 拥有 相对 长 距离 的 操作 范围 ， 其 中 有 些 系 统 
能 达到 几米 。 因 此 ， 这 种 系统 对 于 要 求 更 长 范围 而 非 使 用 UF 标签 可 完成 的 应 用 
极 具 吸 引力 。 所 以 ，UHF 标签 在 托盘 级 和 箱 具 级 识别 的 追踪 方面 发 展 很 迅速 。 
不 幸 的 是 ， 这 种 标签 对 液体 非常 敏感 ( 液体 在 2. 4GHz 对 于 辐射 波 的 吸收 非常 强 
烈 )， 而 且 与 金属 的 反应 很 剧烈 。 而 且 这 种 系统 会 有 奇 点 ， 即 一 个 处 于 信和 号 强度 
非常 弱 的 区 域 ， 尽 管 REID 系统 操作 范围 降低 。 这 种 标签 用 于 物品 级 别 的 标签 ， 
包括 液体 或 金属 容器 会 是 个 问题 ， 而 且 需 要 小 心 读 取 器 的 位 置 来 减少 标记 方向 的 
奇 点 效应 。 不 管 怎样 ， 如 果 能 够 使 用 这 些 频 率 得 到 长 范围 ，UHF 标签 在 RFID 时 
代 会 是 极其 重要 的 领域 。 


19.1.2 打印 RFID 天 线 产 品 的 应 用 


以 上 的 讨论 中 ， 很 明显 ， 成 本 的 降低 是 REID 标签 研究 发 展 的 一 个 很 重要 的 
动力 ， 这 使 得 人 们 关于 REID 天 线 生 产 方面 的 兴趣 越 来 越 大 。 因 此 为 了 进行 下 
去 ， 应 该 结合 RFID 标签 的 制造 简单 地 回顾 整个 生产 流程 。 
19.1.2.1 RFID -HF 与 UHF 综述 

典型 的 RFID 标签 包括 几 个 功能 单元 ， 用 一 个 单元 表格 就 可 以 很 容易 地 弄 明 
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白 最 原型 的 RFID 系统 ( 见 图 19. 4 )。 


电源 
(可 包括 稳定 器 、 
电荷 泵 等 ) 


数字 
(执行 有 限 状态 机 、 
存储 器 等 ) 


天 线 
(例如 ， 可 以 
是 LC 电路 或 偶 极 ) 


调制 解 调 器 
(可 以 是 单 向 的 或 
双向 的 ， 也 可 计时 ) 


Al19.4 RFID 标签 模块 示意 图 


标签 模块 中 ， 左 边 第 一 个 模块 是 天 线 系 统 ( 可 能 是 个 电感 线圈 或 某 种 偶 极 
子 结构 ， 这 取决 于 操作 频率 ， 如 之 前 所 述 )。 这 个 天 线 系统 是 用 来 提供 能 量 给 标 
签 的 〈 以 被 动 标签 为 例 )， 还 能 使 标签 和 读 取 器 之 间 交 换 信息 。 

电源 单元 用 来 将 交流 无 线 电 频率 信号 转换 为 直流 ， 使 其 可 以 被 RFID 标签 线 
圈 使 用 。 这 个 单元 通常 包括 一 个 修正 平台 、 一 个 由 大 电容 、 可 以 充电 和 矫正 之 前 
平台 的 过 滤 平 台 以 及 一 个 可 以 产生 某 种 输出 电压 的 电感 器 /充电 泵 平台 。 
调制 解 调 器 /前 端 无 线 电 频率 单元 被 用 来 解 调 从 载波 信号 发 出 的 相关 信息 ， 
并 能 调制 从 标签 回 到 载波 信号 的 信息 ， 之 后 提供 给 读 取 器 。 具 体 被 解 调 的 信息 根 
据 交流 条 件 变 化 。 时 钟 信号 要 么 从 被 调节 的 子 载波 ， 要 么 直接 从 载波 中 被 提取 出 
来 。 被 解 调 的 信息 包括 特别 的 比特 信息 串 ， 用 以 鉴别 标签 ， 包 括 任何 相关 的 控 
制 /响应 信息 。 

大 多 数 晶 体 管 和 与 RFID 标签 相关 的 复杂 特性 被 应 用 于 多 数 RFID 准则 要 求 
的 数字 信号 处 理 功 能 。 所 有 RFID 标签 至 少 要 包括 只 读 存 储 ( ROM ) 和 关联 寻 
址 /解码 电路 ， 以 及 一 个 用 来 控制 标签 排列 顺序 和 运行 操作 的 简单 的 有 限 状 态 机 
装置 。 由 于 通用 条 形 码 的 装置 需要 小 于 1000 个 晶体 管 ， 更 复杂 的 电子 产品 代码 
(EPC) 二 代 装 置 需要 多 达 40000 个 晶体 管 ， 所 以 典型 的 晶体 管 数量 会 随 着 装置 
而 变化 。 
19.1.2.2 硅 基 RFID 标签 构造 : 从 芯片 到 标签 

以 上 的 讨论 将 焦点 放 在 REID 标签 单元 级 别 的 应 用 问题 上 。 另 一 个 重要 的 决 
定 标 签 整体 拓扑 结构 的 因素 是 成 本 。 如 前 面 所 述 ，RFID 标签 的 市 场 交易 量 将 会 
随 着 单位 标签 成 本 的 下 降 而 大 幅 增加 ， 因 而 整个 标签 结构 会 严重 受到 影响 。 

当 完 整 的 电路 ( 包括 调制 解 调 器 、 数 字 化 控制 和 部 分 能 量 供应 ) 的 规模 很 
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符合 摩尔 定律 时 〈 这 个 定律 通常 用 在 半导体 工业 中 , 来 描述 硅 斥 寸 随 时 间 规 律 
性 变化 )， 天 线 和 被 动 元 件 很 不 幸 的 相对 于 摩尔 定律 是 独立 的 。 天 线 的 太 才 (HTF 
标签 、 天 线 的 电感 品 / 电 容 和 UHF 标签 的 匹配 网 络 ) 相对 流程 工艺 比较 独立 ， 而 
实际 上 会 很 大 。 因 此 ， 现 存 的 硅 基 REID 标签 中 ， 天 线 被 移动 到 芯片 外 。 换 句 话 
说 ， 所 有 东西 除了 天 线 ， 在 硅 芯 片 中 都 是 可 以 编辑 的 ， 然 后 被 单独 附 上 一 个 天 线 
台 ， 通 常 在 一 个 塑料 镶嵌 物 或 带子 中 。 如 果 天 线 从 半导体 电路 中 分 离 出 来 单独 被 
编辑 ， 打 印 天 线 的 应 用 就 会 有 希望 。 


19.2 打印 天 线 


在 RFID 技术 应 用 的 早期 ,天线 技术 很 依赖 印 制 电 路 板 ( PCB ) 技术 的 应 
用 。 制 造 常规 的 PCB， 写 入 方式 是 通过 平板 打印 镀 铜 。 这 些 蚀刻 使 用 铜 蚀刻 溶液 
(通常 为 氧化 铁 )， 这 个 过 程 很 容易 被 应 用 到 RFID 天 线 的 生产 中 。 铜 和 铝 电 阻 率 
很 低 ， 这 使 得 与 天 线 结构 的 串联 电阻 最 小 。 这 很 重要 ， 因 为 天 线 的 串联 电阻 直接 
影响 标签 从 读 取 器 获取 能 量 的 效率 ， 同 时 影响 标签 的 操作 范围 。 遗 憾 的 是 ， 蚀 刻 
铜 相对 比较 昂贵 。 首 先 ， 平 板 电镀 过 程 需要 四 步 〈 阻 焊 、 曝 光 、 生 长 、 腐 蚀 、 
剥离 )， 这 些 增加 了 整个 流程 的 花费 。 更 重要 的 是 ， 蚀 刻 过 程 造 成 大 量 的 废弃 物 
( 铁 和 铜 盐 )， 这 些 处 理 起 来 也 是 很 昂贵 的 。 所 以 整体 的 天 线 蚀刻 费用 通常 对 于 
低 于 5 美 分 的 标签 来 说 太 高 ， 因 此 现在 最 主要 的 工作 在 于 降低 标签 的 花费 。 在 探 
索 这 个 领域 打印 技术 的 具体 应 用 之 前 ， 理 解 影响 HF 和 UHF 标签 天 线 选 择 的 具 
体 问题 非常 值得 。 


19.2.1 HF 标签 天 线 要 素 


正如 之 前 所 讨论 的 ，HF 标签 通过 邻近 区 域 电感 器 互感 工作 。 因 此 天 线 由 电 
感 器 构成 〈 通常 也 可 以 是 个 电容 器 )。 电 感 器 和 电容 器 一 起 形成 振荡 电路 ， 如 图 
19. 5 所 示 。 


Rseries 
(ZL2 电 阻 ) 


Z1( 读 取 器 


电感 器 ) RLoad(RFID 电 路 负载 
电阻 /调节 电路 ) 


Z2( 标 签 电感 器 ) 
图 19.5 HF RFID 天 线 平 台 的 等 效 电路 
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概念 上 而 言 ， 读 取 顺 天 线 线圈 在 变 压 带 中 是 很 重要 的 绕组 ， 标 签 中 的 线圈 是 
第 二 位 的 。 为 了 增加 互感 电压 ， 标 签 中 的 天 线 平台 通常 有 一 个 振荡 电路 ， 天 线 电 
感 带 与 调谐 电容 平行 。 结 果 使 得 调谐 电路 的 电压 是 “0 增加 ”，0Q 是 天 线 平台 的 
有 载 品质 效应 。 为 了 得 到 高 的 @ 值 ， 需 要 设计 低 串 联 电阻 的 电感 器 。 图 中 L 是 
读 取 器 的 电感 器 ， 是 标签 的 电感 器 ，C， 是 标签 的 调谐 电容 ，Rssi 是 电感 器 的 
BIKER, Roa RFID 电路 的 等 效 负载 电阻 。 两 个 电感 器 有 如 下 关系 : 


di, di, 
v =l Tt de 
di, di, 
v, =M qJ +L, T 
其 中 ， 相 对 电感 1 与 互感 系数 的 关系 是 
L- M 
Jai 


两 个 电感 器 L AL, 之 间 的 互感 系数 实际 上 非常 低 (4 <10% ， 这 取决 于 读 取 
器 和 标签 的 距离 )， 从 而 导致 互感 也 很 弱 。 

标签 可 用 的 能 量 的 计算 公式 如 下 : 
Rioad 
E Reeries + Rucad — © La CRigaa ) + jC RioadRseries C + Ly ) 
IF, v =joMi,, i, 是 电流 通过 读 取 器 的 一 次 绕组 ;Rio 是 RFID 线路 的 等 效 电 
阻 ; Rs 是 电感 器 的 串联 电阻 ，Rs。 影响 电源 效率 。 

典型 的 衡量 振荡 线圈 效率 的 是 质量 因子 0 的 效率 ，0 衡量 线路 和 电阻 之 间 
的 相互 作用 ( 电感 器 的 电阻 与 电感 和 频率 成 正比 )。 为 了 最 大 限度 提高 互感 的 效 
率 ， 要 获得 最 大 化 的 0; 这 要 通过 最 小 化 串联 电阻 来 实现 。 典 型 的 HF 标签 中 0 
的 范围 在 1 ~10， 这 取决 于 电线 装置 、 负 载 电 阻 和 使 用 范围 。 要 注意 使 用 高 Q 值 
要 有 个 权衡 。 高 0 值 的 系统 对 于 振荡 电路 核心 频率 的 调谐 的 承受 力 较 差 ， 由 于 
电路 板 宽度 与 0 MAK. FAL, OQ 大 于 10 通常 很 难 生产 ， 因 为 这 样 精确 的 核心 
频率 的 标签 不 太 现 实 。 


19.2.2 UHF 标签 天 线 要 素 


UHF 标签 通常 用 于 远 距离 工作 ， 
使 用 反 向 散射 模式 。 天 线 是 一 种 典型 
的 偶 极 子 结构 。UHF 天 线 原 型 结构 如 
图 19.6 所 示 。 

该 天 线 由 两 个 主要 部 分 构成 。 两 
个 臂 在 偶 极 子 缺 口 的 左右 两 侧 伸展 ， 图 19.6 UHF 天 线 模型 


Vy 


(基于 德州 仪器 公司 标签 设计 ) 
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同时 电线 在 两 个 缺口 处 的 连接 器 之 间 形 成 一 个 线圈 ,来 匹配 天 线 的 阻抗 ， 进 而 获 
得 最 大 的 效率 。 与 HF 天 线 相 比 ， 串 联 电阻 对 UHF 天 线 来 说 没 那 么 重要 ， 原 因 
很 多 。 首 先 偶 极 子 天 线 中 金属 电容 的 长 度 比 螺旋 电感 器 中 的 短 很 多 ，UHF 天 线 
总 电阻 一 般 无 需 考虑 。 第 二 ， 获 得 最 大 效率 的 关键 是 良好 的 匹配 装置 。 因 此 为 了 
使 得 电路 正确 匹配 天 线 的 阻抗 ， 标 签 的 范围 通常 对 于 串联 电阻 不 敏感 。 串 联 电阻 
对 于 效率 确实 很 重要 ， 但 不 像 在 HF 标签 中 那样 起 决定 作用 。 


19.2.3 天 线 打印 应 用 


由 于 蚀刻 铜 技术 的 高 成 本 ， 一 种 低 成 本 的 替代 技术 是 很 合乎 需求 的 ， 打 印 技 
术 提 供 了 一 种 这 样 的 蔡 代 技术 。 打 印 是 一 种 可 以 志 代 铜 蚀刻 的 技术 ， 该 技术 不 同 
于 平板 印 制 的 排版 和 天 线 蚀刻 ， 而 是 打印 导体 。 由 于 材料 选择 的 不 同和 打印 技术 
的 发 展 ， 这 种 技术 的 完成 度 在 提高 。 通 常 打印 材料 的 电阻 比 铜 蚀刻 法 的 高 。 因 为 
HF 天 线 电阻 更 高 ， 所 以 当 打 印 天 线 信 和 号 已 经 穿 过 UHF RAIN, HF 天 线 却 较为 
滞后 。 需 要 注意 的 是 银 ( 用 在 可 打印 的 导体 的 墨水 中 ) 和 铜 ( 用 在 常规 流程 中 ) 
的 花费 的 差别 非常 高 ， 打 印 天 线 从 经 济 角度 讲 并 不 是 一 种 常规 模式 。 这 有 待 于 改 
变 ， 不 管 怎样 ， 越 来 越 多 的 前 沿 材料 被 应 用 于 这 一 领域 。 

几 种 常见 的 打印 技术 被 应 用 于 打印 天 线 ， 包 括 丝 网 印 制 、 柔 版 印 制 、 四 版 印 
制 、 平 板 印 制 和 喷 墨 打印 。 丝 网 印 制 和 和 柔 版 印 制 已 经 开始 应 用 。 喷 墨 打 印 可 与 其 
他 技术 一 起 联 用 。 本 章 的 重点 就 是 最 后 这 种 技术 ， 在 这 种 技术 中 特别 关注 喷 墨 打 
印 的 具体 问题 。 

如 本 书 所 述 ， 喷 墨 打 印 使 墨水 通过 喷 口 向 下 沉积 。 这 种 天 线 制 造 方法 有 几 种 
结果 。 首 先 ， 喷 墨 打印 比 起 其 他 印 制 技术 它 允 许 使 用 低 黏 度 墨 水 ， 因 此 可 以 制造 
无 粘 合 剂 材 料 的 墨水 ， 这 使 得 高 电导 率 的 喷 墨 打印 得 以 实现 。 遗 憾 的 是 ， 喷 墨 打 
印 有 一 些 缺 点 。 首 先 ， 喷 墨 打 印 过 程 的 稳定 性 不 好 ， 虽 然 这 个 问题 现在 通过 电子 
应 用 设计 得 到 了 一 定 的 解决 [61。 其 次 ， 喷 墨 打印 的 逐 滴 喷 墨 技 术 需 要 很 多 步 来 
制造 相对 薄 的 膜 。 很 多 打印 线 厚度 小 于 lumL7 ]， 这 降低 了 生产 效率 。 第 三 ， 喷 
墨 打印 是 一 种 相对 比较 慢 的 技术 ， 需 要 大 量 前 端 工 序 来 生产 高 生产 效率 的 喷 墨 系 
统 。 制 作 过 程 中 如 此 多 的 前 端 工序 对 于 电子 应 用 来 说 不 稳定 ， 虽 然 页 宽 冲 头 已 经 
被 应 用 于 艺术 工艺 制图 。 

不 管 怎样 ， 喷 墨 打 印 仍然 有 一 些 优势 。 无 粘 合剂 材料 的 墨水 ， 使 得 沉积 膜 更 
趋 近 于 材料 本 身 的 性 质 。 因 此 近 些 年 来 ， 喷 墨 打印 被 用 于 沉积 薄 的 金属 屋 ， 产 生 了 
一 些 厚度 特性 .18,931 ( 见 图 19.7 )。 处 理 电镀 过 程 的 成 本 预计 比 处 理 传 统 镀 铜 过 
程 的 成 本 要 低 。 因 此 ， 这 几 年 ， 人 们 对 喷 墨 打印 天 线 应 用 的 兴趣 在 复苏 [12021 1。 
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图 19.7 镀层 后 使 用 


= 


19.2.4 打印 天 线 的 材料 


如 上 所 述 ， 打 印 天 线 的 材料 对 打印 出 的 薄膜 的 电阻 有 很 大 影响 ， 进 而 影响 
RFID 标签 的 范围 。 通 常 在 天 线 的 应 用 中 ， 多 种 级 别 的 可 打印 的 材料 被 用 到 ， 包 
括 金属 粘 合剂 、 颗 粒 墨水 和 前 驱 体 有 机 金属 墨水 。 
19.2.4.1 金属 粘 合剂 
金属 粘 合剂 是 打印 天 线 使 用 最 广泛 的 可 印 制 烙 合 剂 材料 ， 是 从 已 经 被 使 用 了 
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很 多 年 的 PCB TAPRE TR AY! 2-5), 金属 薄片 
金属 粘 合剂 通常 由 金属 薄片 (通常 是 
银 )、 一 种 聚合 粘 合剂 材 料 和 合适 的 溶剂 
组 成 ( 见 图 19. 8 )。 溶 剂 使 得 粘 合 剂 可 被 
打印 。 聚 合 粘 合 剂 用 于 保持 粘 合剂 的 稳 
定 以 及 调整 墨水 的 黏 性 。 金 属 粘 合剂 提 
供 了 墨水 的 导电 元 素 。 通 过 调整 薄片 和 
粘 合 剂 材 料 的 相对 浓度 ， 可 以 使 墨水 的 
黏 性 与 合适 的 打印 技术 相 协 调 的 同时 有 具 BOP A eH 
有 较 好 的 导电 性 。 导 电 性 由 金属 薄片 的 图 19.8 典型 的 金属 粘 合剂 示意 图 
线路 提供 ， 粘 合剂 在 任意 一 条 打印 线路 上 的 两 点 间 提 供 持续 的 导电 路 径 。 粘 合剂 
的 存在 ( 粘 合 剂 最 好 导电 性 很 差 ， 甚 至 绝缘 ) 降低 了 联合 薄膜 的 导电 性 ; 通常 
银 粘 合剂 薄膜 导 电 性 小 于 银 块 的 10% ， 这 巾 粘 合剂 和 银 粘 合剂 的 浓度 决定 。 这 
种 关系 导致 了 几 个 重要 的 结果 。 首 先 ， 金 属 粘 合剂 墨水 的 导电 性 有 上 限 ， 通 常 与 
相应 的 块 材 金 属相 比 小 很 多 。 第 二 ， 对 于 给 定 所 需 的 黏 性 (决定 了 粘 合剂 的 浓 
度 )， 导 电 性 有 具体 的 限度 。 通 常 粘 合 剂 增 加 导电 性 降低 ， 因 此 ， 含 大 量 粘 合剂 
的 高 黏度 的 墨水 导电 性 较 差 。 这 意味 着 适用 于 屏幕 喷涂 的 墨水 通常 导电 性 较 差 。 
19. 2. 4.2 ”粒子 基 墨 水 

近 些 年 来 ， 大 量 材料 被 研发 用 于 生产 直径 小 于 100nm 的 超 小 粒子 。 这 些 粒 
子 常 被 称 为 “纳米 粒子 ” 。 这 种 粒子 的 优点 在 于 它们 在 胶体 中 很 稳定 ， 可 以 被 加 
和 人 墨水。 因此 可 以 在 溶剂 中 加 入 高 浓度 的 纳米 粒子 ， 并 添加 粘 合剂 调整 黏度 。 当 
纳米 粒子 直径 减 小 到 100nm 以 下 时 ， 会 产生 一 种 物理 效应 。 由 于 粒子 粒 径 减 小 ， 
粒子 表面 积 比 增 大 (表面积 正 比 于 性 ， 体 积 正比 于 r )。 结 果 使 得 电路 性 质 更 加 
依赖 于 粒子 的 表面 性 质 而 不 是 块 体 的 性 质 。 通 常 表面 原子 的 结合 能 比 块 体 材料 内 
粒子 的 结合 能 小 。 当 粒 径 小 于 10nm 时 ， 很 多 金属 纳米 粒子 表现 出 熔点 急剧 下 
降 : 13.771。 例如， 当 金 纳米 粒子 直径 达到 2nm 时 ， 在 100% 左右 会 熔化 ， 而 金 
块 材 在 1000C 左右 才 会 熔化 ( 见 图 19.9 )。 这 种 材料 熔点 降低 对 导电 性 影响 很 
大 。 用 这 种 小 粒子 构成 的 薄膜 可 以 在 很 低 的 温度 中 退火 ， 使 得 粒子 结合 并 且 熔 化 
在 一 起 。 这 使 得 粒子 间 联 系 更 好 ， 与 粒子 仅仅 是 挨 在 一 起 相 比 ， 这 还 可 以 使 纳米 
粒子 的 薄膜 可 以 获得 与 块 体 材料 相近 的 导电 性 。 目 前 有 达到 块 体 材料 30% ~ 
70% 电导 率 的 纳米 粒子 材料 已 经 被 报导 [17'261。 

当 纳米 粒子 薄膜 在 整个 印 制 电子 行业 获得 了 极 大 的 关注 的 同时 ， 应 注意 到 这 
种 材料 在 天 线 结 构 中 应 用 的 缺点 。 由 于 基体 移动 ， 原 来 薄膜 上 的 碳 的 含量 会 增 
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加 ， 导 致 薄膜 厚度 增加 ”1。 这 种 变化 使 得 薄膜 的 电阻 降低 ( 见 图 19. 10 )。 纳 米 
粒子 导体 对 于 UHF 应 用 极 具 吸 引力 〈 需要 很 薄 的 天 线 结构 )， 但 在 HF 中 的 应 用 
仍 面临 巨大 挑战 ， 需 要 更 厚 的 膜 来 获得 低 电阻 。 


基于 理论 的 熔融 行为 
Tmet(P) = THK(1- 0/ RP) 


温度 /"C 


1/R 
烷烃 链 长 
金 纳米 粒子 在 约 100C 以 下 观察 到 熔融 行为 


图 19.9 金属 纳米 颗粒 熔点 的 粒 径 效 应 
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图 19. 10 导电 性 作为 一 个 函数 ， 随 着 喷涂 层 厚度 增加 而 降低 ; 基体 中 的 
扩散 在 高 温 条 件 下 更 快 ， 导致 了 一 种 相关 效应 


19.2.4.3 有 机 金属 前 驱 体 

有 机 金属 前 驱 体 是 一 种 化 学 混合 物 ， 包 括 金属 元 素 同 多 种 有 机 作用 基 化 学 结 
合 。 通 过 合适 的 设计 ， 可 以 生产 一 种 在 低温 时 断裂 和 挥发 的 分 子 。 通 过 加 热 ， 分 
子 中 的 有 机 元 素 从 金属 中 分 离 和 蔡 发 ， 留 下 金属 膜 ( 见 图 19. 11 )。 

近年 来 ， 有 很 多 关于 有 机 金属 前 驱 体 应 用 于 金属 跟踪 [31 的 报道 。 存 在 几 个 
影响 这 些 材 料 可 在 天 线形 成 中 使 用 方式 的 问题 。 由 于 实际 的 有 机 金属 前 驱 体 的 碎 
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片 体 积 非常 小 〈 通常 只 有 很 小 的 百分比 )， 最 终 烧 结 后 的 有 机 金属 前 驱 体 薄膜 不 
是 孔洞 非常 多 就 是 需要 强力 压缩 。 所 以 有 机 金属 前 驱 体 通常 不 适合 用 于 厚 的 金属 
薄膜 ， 如 天 线 产品 。 这 种 材料 在 薄 的 膜 中 的 应 用 很 好 ， 所 以 这 些 年 ， 有 机 金属 前 
驱 体 同 电镀 技术 被 联合 运用 于 生产 高 品质 天 线 膜 S。 这 个 流程 中 ,一 个 薄膜 层 
通过 有 机 金属 前 驱 体 被 打印 出 来 ， 之 后 被 镀层 〈 通常 不 是 电镀 ,虽然 电镀 在 


几何 上 是 可 能 的 )， 产 出 具有 合适 的 导电 性 的 厚 膜 ， 被 应 用 于 天 线 制 造 〈 见 图 
19. 12 )。 


加 热 或 紫外 线 
一 Cu 


图 19. 11 简单 的 前 驱 体 有 机 金属 的 化 学 转移 ， 用 于 形成 金属 薄膜 
打印 金属 有 机 物品 种 层 
ane 厚 晶 种 层 
I 热 或 柴 外 线 基板 | 基板 


图 19.12 生产 前 驱 体 有 机 金属 的 流程 以 及 之 后 的 镀层 流程 
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19.3 打印 天 线 的 现状 和 展望 


打印 天 线 技 术 的 成 功 代表 了 电子 打印 技术 的 兴起 。 很 明显 打印 天 线 有 其 应 用 
价值 ， 至 少 在 UHF 应 用 领域 。 目 前 的 打印 天 线 技术 没 能 迎合 HF 应 用 的 需求 
( 至少 没有 相关 的 应 用 。 对 于 近 距 离 使 用 ， 降 低 天 线 的 Q 是 可 以 接受 的 ， 所 以 可 
能 会 出 现 现 有 打印 天 线 技术 的 市 场 )。 比 较 铜 腐蚀 技术 ， 打 印 天 线 技 术 有 降低 成 
本 的 潜力 。 同 铜 腐蚀 技术 结合 起 来 ， 以 及 伴随 着 成 本 的 降低 ， 这 种 技术 的 经 济 优 
势 有 望 提 高 。 随 着 打印 天 线 技术 的 材料 和 工艺 流程 的 发 展 ， 新 的 市 场 有 望 打开 。 
比如 ， 随 着 新 一 代打 印 天 线材 料 的 电导 率 增加 ， 这 种 技术 有 望 用 于 HF 天 线 。 总 
之 ，RFID 打印 天 线 的 前 景 是 光明 的 。 
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208 喷 墨 打印 MEMS 


20.1 简介 


K. Pataky, V. Auzelyte 和 J. Brugger 


如 何 诠释 喷 墨 打印 的 优势 和 局 限 性 在 微细 加 工 技术 行业 中 的 立足 之 地 是 本 书 
反复 出 现 的 主题 ， 这 同样 适用 于 喷 墨 打印 技术 应 用 于 微机 电 系 统 ( MEMS ) 中 的 
价值 。 和 一 般 的 半导体 制作 技术 相 比 ， 喷 墨 打 印 提供 了 多 种 材料 沉积 的 可 能 性 、 
数据 驱动 的 快速 成 型 模式 、 低 耗材 、 广 泛 的 基板 材料 兼容 性 以 及 纯 材 料 的 成 型 
( 例如 不 添加 光 引 发 剂 ) 11。 

尽管 拥有 这 些 优点 ， 喷 墨 打印 和 传统 半导体 制作 工具 相 比 仍 有 一 些 局 限 。 喷 
墨 打印 的 分 辩 率 比 光 刻 技术 更 低 ， 沉 积 是 连续 的 而 非 平行 的 ， 而 且 在 大 面积 沉积 


方面 喷 墨 打印 的 成 本 比 丝 网 印 制 更 高 。 


本 章 以 下 各 部 分 主要 论述 喷 墨 打印 在 MEMS 制造 中 的 应 用 。 首 先 ， 对 喷 墨 
技术 在 抗 蚀 剂 和 蚀刻 中 的 应 用 进行 论述 ;其 次 ， 对 喷 墨 打印 在 MEMS 中 做 涂 层 
或 添加 剂 的 过 程 中 的 应 用 进行 举例 说 明 ; 接着 ， 对 喷 墨 打印 在 光学 MEMS 制造 


中 的 应 用 进行 讨论 ; 


最 后 ， 本 章 对 距 墨 打印 在 MEMS 封装 中 的 应 用 以 及 其 在 后 


加 工 功 能 中 的 潜力 进行 了 讨论 。 


20.2 光 刻 和 蚀刻 


光 刻 和 蚀刻 在 MEMS 制造 中 是 两 种 最 常见 的 处 理 过 程 : 21。 许多 应 用 于 微 纳 
加 工 的 技术 已 经 被 开发 出 来 了 ， 并 且 在 本 书 中 与 传感器 ?31、 光 电 和 电子 相关 的 


音节 中 都 进行 讨论 。 


然而 ， 此 类 技术 几乎 没有 成 为 应 用 于 MEMS 制造 的 主流 ， 


貌似 是 因为 传统 成 像 分 辨 率 仅 有 几 十 微米 1。 虽然 分 辨 率 可 以 被 提升 ,但 是 它 
要 求 最 佳 的 墨水 质量 、 打 印 基板 、 液 滴 体 积 、 打 印 速度 和 液 滴 间 距 [“ 1 。 


20.2.1 光 刻 


光 刻 技术 是 MEMS 制造 中 最 常见 的 加 工 方法 之 一 。 喷 墨 打 印 最 明显 的 成 就 


司 R210 喷 墨 打印 机 月 


是 直接 应 用 于 抗 蚀 剂 。 


Cheng Seng 和 Chollett 4 论证 了 通过 一 台 未 更 改 的 爱普生 公 


H 50pm 的 打印 分 辩 率 稀释 光 致 抗 蚀 剂 。 该 分 辩 率 下 的 喷 墨 打 
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印 可 适用 于 印 制 电路 板 (PCB) 的 打印 中 [31。 同 样 ， 抗 蚀 打 印 机 也 曾 被 商业 化 投 
入 工业 应 用 中 ( Prototype and Production Systems 公司 ， 普利茅斯， 明尼苏达 州 )。 

喷 墨 打印 的 光 刻 另 一 个 应 用 是 在 光 致 抗 蚀 剂 应 用 中 ， 有 些 类 似 于 喷涂 。 在 党 
规 的 喷涂 中 ， 多 层 昂贵 的 材料 施加 到 晶片 上 ， 但 高 达 95% 的 材料 都 会 被 剥离 出 
来 ， 并 且 需 要 作为 有 害 废 物 被 处 理 :7]。 然 而 ， 如 果 抗 蚀 剂 通过 喷 墨 打印 来 沉积 ， 
只 有 几 纳 升 将 需要 形成 抗 蚀 剂 附 着 在 晶片 的 表面 上 ， 这 可 通过 纺 丝 进一步 减少 几 
微米 81。 而 且 ， 如 果 抗 蚀 剂 是 由 多 个 喷嘴 相互 平行 打印 ,那么 利用 喷 墨 打印 在 
晶片 上 涂 层 可 以 仅 花 几 秒 ， 而 非 旋 涂 层 那 般 却 要 花费 几 分 钟 之 久 ![?]。 

作为 一 种 外 来 的 抗 蚀 处 理 过 程 ，Fukushima 等 人 [2 用 一 种 喷 墨 打印 的 丙烯 
酸 树脂 去 掩盖 铝 的 氧化 物 ， 用 作 所 述 隧 道 蚀 底层 的 铝 模 板 。 同 样 的 ， 硫 醇 自 组 装 
单 分 子 膜 (SAM) 也 通过 喷 墨 打印 成 型 ， 用 于 金 薄膜 的 抗 蚀 掩 膜 ( 11。 


20.2.2 蚀刻 


类 似 于 光 致 抗 蚀 剂 的 喷 墨 打印 ， 喷 墨 打 印 蚀刻 也 具有 用 最 小 量 的 耗材 实现 数 
据 驱 劲 成 型 的 优势 。 一 个 喷 墨 打印 蚀刻 的 常见 方法 是 用 溶剂 打印 形成 一 个 均匀 的 
聚合 物 抗 蚀 层 2 .31。 当 液 滴 撞击 聚合 物 时 ， 它 们 从 撞击 点 溶解 聚合 物 并 取代 它 
至 液 滴 的 边缘 ， 如 同 咖啡 环 效应 :14]。Kawase 等 人 和 De Gans 等 人 5261 提出 用 
这 种 方法 腐蚀 所 得 孔 或 线路 的 直径 只 取决 于 液 滴 直径 〈 或 液 滴 的 数量 ) 而 与 抗 
蚀 剂 的 厚度 无 关 。 蚀 刻 还 取决 于 聚合 物 的 分 子 重量 以 及 溶剂 质量 1]。De Gans 
等 人 1] 也 论证 了 一 个 基于 此 技术 的 金属 成 型 剥离 工艺 。 将 抗 蚀 层 通 过 溶剂 打印 
/蚀刻 图 案 化 ， 进 行 金属 沉积 ， 然 后 在 甲 茶 中 除去 ， 在 原始 基板 上 只 留 下 所 需要 
的 金属 点 和 线 。 

在 该 聚合 物 图 案 化 技术 的 扩展 上 ，Lennon 等 人 [展示 了 一 种 通过 喷 墨 打印 
在 局 部 蚀刻 SiO, 的 技术 。 将 氟 化 镁 涂 液 喷 至 聚 丙 烯 酸 蒲 膜 上 导致 局 部 反应 生成 
氧 氟 酸 ， 从 而 蚀刻 Si0， 基 板 。 接 着 ， 成 型 后 的 SiO, 层 用 作 氧 氧化 钾 的 蚀刻 掩 
膜 。 由 于 液 滴 的 体积 很 小 ， 在 打印 基板 上 基本 没有 氢 氟 酸 残留 ， 可 以 放心 地 冲 人 
Tk Feel 18 J 


20.3 ”直接 材料 沉积 


至 今 为 止 ， 在 MEMS 制造 上 喷 墨 打印 最 常见 的 应 用 方法 是 材料 直接 沉 
识 一 一 无 论 是 作为 一 个 整体 层 还 是 精确 的 模式 。 从 Fuller 等 人 2] 的 一 项 工作 中 
可 以 发 现 顺 墨 材料 沉积 在 MEMS 制造 中 应 用 的 最 显著 的 例子 。 作 者 利用 银 和 人 金 
的 纳米 粒子 墨水 打印 线性 和 旋转 静电 驱动 电动 机 ( 见 图 20. 1a )。 在 重合 布线 之 
间 打 印 聚 酮 树脂 使 它们 绝缘 ( 见 图 20. 1b )。 它 们 也 同时 被 打印 于 平面 和 垂直 电 
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热 执 行 器 〈 见 图 a、b )。 该 设备 被 打印 并 烧结 多 达 400 层 连 续 层 ， 得 到 了 100pm 
的 特征 尺寸 。 尽 管 已 完成 的 结构 呈现 出 一 定 程 度 的 粗糙 度 ， 可 能 不 适合 用 于 一 般 
的 MEMS ( 见 图 20.2a、b )， 应 当 注意 的 是 每 一 项 MEMS 结构 的 工作 都 是 借助 于 
CAD 在 th 内 产生 [1。 因 此 ， 本 喷 墨 打印 技术 的 一 个 明显 的 优点 是 ， 和 非 传 统 
的 MEMS 器 件 相 比 于 开发 一 种 有 代表 性 的 计算 机 模型 可 以 在 较 短 的 时 间 获 得 原 
型 。Yokota 等 人 [2 也 展示 了 一 个 主要 由 喷 墨 打印 制 成 的 MEMS 设备 : RAW 
MEMS 逆 变 器 开关 。 顶 端 、 底 端 和 悬臂 处 的 开关 层 由 喷 墨 打印 聚合 薄膜 构成 ， 而 
所 有 电极 和 连接 都 由 银 纳米 颗粒 墨水 打印 (ULE 20. 3a ~c )。 在 该 装置 的 制造 中 
除了 仅 有 喷 墨 打印 、 层 压 和 机 械 冲 孔 技术 外 没有 任何 标准 的 半导体 制造 


工艺 [ 20] 。 


图 20.1 a) 喷 墨 打印 制造 旋转 静电 驱动 电动 机 ;，b ) 树脂 层 绝缘 重 秋 布线 ' ”| 


陶瓷 材料 也 被 应 用 于 MEMS 中 ， 例 如 机 械 作 动 器 、 电 绝缘 体 或 热 绝缘 体 以 
及 结构 元 素 '”"-”1。 尽 管 陶瓷 层 沉积 技术 有 很 多 ,但 利用 溶胶 凝 胶 系 统 是 可 以 被 
应 用 于 大 面积 的 最 便宜 的 方法 ， 还 可 以 被 喷 墨 打印 或 者 丝 网 印 制 ， 并 且 通 常会 产 
生 均 匀 的 薄膜 31 21 。 最 近 Wang 等 人 21 展示 了 一 种 热 传 感 器 ， 它 由 ZnO 溶胶 凝 
胶 绝 缘 层 和 银 纳 米 颗 粒 反 电 极 喷 墨 打印 于 铝 基 板 上 。 

Bathurst 等 人 1 5] 利用 了 一 套 改进 的 溶胶 凝 胶 系 统制 造 并 展示 了 喷 墨 成 型 的 
压 电 陶瓷 ( PZT ) 薄膜 。 这 是 一 项 重大 的 发 展 ， 因 为 PZT 薄膜 由 于 考虑 到 污染 问 
题 用 传统 MEMS 制造 工艺 很 难 微观 制造 成 型 。 作 者 也 提出 了 通过 纳米 平面 的 形 
貌 图 控制 沉积 技术 ， 以 及 利用 区 别 PZT 厚度 的 技术 来 制造 设备 ， 这 是 一 个 凌 轰 
于 丝 网 印 制 和 旋 涂 之 上 的 优势 | 5526 1。 

除了 直接 制造 整个 MEMS 设备 之 外 ， 应 用 喷 墨 打印 还 可 以 达到 减少 耗材 的 
效果 。 例 如 ，Ko2! 等 人 用 喷 墨 打印 来 沉积 纳米 粒子 级 聚 唆 吟 复合 膜 的 轨道 ， 然 
后 用 选择 性 激光 烧结 和 消融 来 更 进一步 形成 轨道 。 这 是 对 于 所 有 像 发 光 纳 米 复合 
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图 20.2 a) 喷 墨 打印 制造 垂直 热电 执行 器 ; b ) 基于 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 牺牲 层 
打印 制造 的 平面 热电 执行 器 [2 1 


材料 这 种 新 颖 而 又 昂贵 的 新 材料 而 言 最 重要 的 地 方 。 

最 后 ， 由 于 喷 墨 打印 允许 新 型 材料 沉积 在 涂 液 或 者 没有 明显 迭 杂 的 悬 序 液 
中 ， 从 而 被 应 用 于 MEMS， 这 和 形成 自 旋 抵 抗 众 好 相反 。Pech 等 人 -21 展示 了 喷 
墨 打印 的 电化 学 电容 器 作为 一 种 潜在 的 微 功率 源 的 可 能 。 该 电极 材料 由 分 布 在 聚 
DOs Zk (PTFE) 粘 合 剂 的 活性 炭 粉 组 成 ， 并 被 打印 于 悬浮 液 。 喷 墨 打印 使 设 
备 能 够 通过 最 少 的 步骤 制造 出 来 。 

在 之 前 研究 的 诸多 情况 中 ， 喷 墨 打印 的 可 行 性 被 认为 是 一 个 替代 现 有 材料 沉 
积 过 程 的 商机 。 然 而 ， 喷 墨 打 印 仍 是 MEMS 制造 中 受 控 液 相 沉 积 法 唯一 的 方法 。 
Feinerman 等 人 31 展示 了 一 种 在 较 低 的 燕 汽 压 下 ， 绕 轴 旋 转 于 绝缘 液体 之 上 的 微 
镜 。 然 而 设备 的 主体 是 由 传统 MEMS 制造 技术 生产 ， 喷 墨 打印 仅仅 适用 于 可 控 
且 重 复 性 地 沉积 微型 液体 支点 所 需 的 材料 :3 1。 
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顶端 转换 膜 


地 电极 ( 银 ) 
聚 酰 亚 胺 125 um 


b) 底 端 转换 膜 


通路 和 孔 


偏 压 电极 


EER z 
1 通路 孔 ; 
ee | | 控制 电极 


c) 5mm 


图 20.3 a) FAm RE SS A Be ER i AR Jo AR MEAS FT ET FS AE He ll CPI ); 
b) 每 此 三 层 中 的 电极 由 喷 墨 打印 和 烧结 银 纳米 颗粒 墨水 制 成 
©) 此 三 层 的 微观 图 像 所 体现 的 喷 墨 打印 的 通 孔 、 电 极 和 电线 [2 1。 


ra 


20.4 光学 MEMS 


很 多 种 微 光 学 组 件 和 系统 可 以 用 喷 墨 打印 制造 或 改进 。 光 学 组 件 往往 被 制造 
用 于 光 耦 合 、 准 直 、 增 强 和 通信 和 领域 的 无 线 分 布 、 计 量 、 成 像 以 及 天 文学 。 最 为 
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广泛 生产 的 是 光学 透镜 ， 一 种 折射 光学 的 元 件 ， 可 覆盖 7in 硅 片 的 大 范围 阵列 微 
透镜 已 经 被 发 据 。 由 于 喷 墨 液 滴 的 质量 很 小 ， 透 镜 的 形状 主要 由 表面 张力 决定 ， 
导致 透镜 的 形状 近乎 完美 的 球形 盖 。 除 了 微 透镜 ， 喷 墨 打印 业 用 于 生产 光学 
波导 。 

通常 ， 透 镜 是 由 光 刻 决定 的 且 是 由 抗 回 流 技术 成 型 。 另 外 ， 像 光 刻 、 电 铸 和 
注塑 ( LIGA ) 技术 , 干涉 光 刻 技术 ， 软 光 刻 技术 ,纳米 压 印 光 刻 技术 ， 直 接 离 
子 法 和 激光 直 写 技术 等 方法 也 都 已 经 用 于 光学 微 透镜 制造 (1。 喷 墨 打印 具有 一 
些 以 上 方法 没有 的 优点 ， 即 非 接触 式 、 数 据 驱 动 、 简 单 、 设 施 成 本 低 且 可 被 广泛 
应 用 于 多 种 材料 和 基板 。 另 外 ， 作 为 一 种 添加 过 程 ， 喷 墨 打 印 能 使 微 透 镜 易于 集 
成 于 现存 设备 或 系统 。 

应 用 喷 墨 打印 的 微 透 镜 制 造 被 许多 文章 描述 -2.3 -1， 这 里 有 一 些 评论 文章 
概述 了 微 透 镜 制 造 结果 4.4 1。 大 多 数 所 述 的 工作 涉及 这 些 引用 。 典 型 的 喷 墨 打印 
微 透镜 呈现 了 直径 为 50 ~3000um EREA (ILEI 20.4 和 图 20.5 )。Hayes 和 
Chen 报道 称 ， 液 滴 直 径 和 打印 精度 ( 透镜 中 心 ) 可 以 被 精确 控制 至 1pm “1。 


图 20.4 单 滴 的 SU -8 微 透镜 ' ”| 


a) 基于 硅 b) 基于 SAM 涂 硅 


微 透镜 性 能 由 被 打印 材料 的 光学 性 能 和 透镜 最 终 形状 决定 。 用 于 制造 喷 墨 打 
印 的 透镜 的 理想 墨水 必须 呈现 适合 的 黏度 范围 以 及 打印 过 程 的 稳定 性 、 高 光学 透 
明度 、 低 收缩 以 及 化 学 和 热 过 程 的 持续 性 。 历 来 所 用 材料 都 是 热 、 光 固化 聚合 
物 。 喷 墨 打印 微 透镜 集成 到 现 有 的 MEMS 最 有 前 途 的 材料 是 传统 的 材料 ， 如 
SU - 8. 了 ] 和 改 性 的 聚 ( 甲 基 丙烯 酸 甲 酯 ) (PMMA ) 1。 为 了 提升 打印 过 程 的 稳 
定性 ， 新 型 墨水 正在 被 开发 和 测试 ， 例 如 混合 环 氧 树 脂 ' 人 “| 和 水 性 聚 氨 栈 1。 
此 外 ， 有 机 -无 机 溶胶 - 凝 胶 已 落实 ， 确保 高 传输 镜头 和 镜头 形状 灵活 性 ' ”1。 
最 终 微 透镜 的 形状 可 以 通过 调整 墨水 茜 度 、 打 印 油 滴 数量 和 液 滴 与 基板 的 接触 角 
来 控制 。 改 变 基 板 表面 可 以 改变 接触 角 。 一 些 具 体例 子 包括 了 表面 形态 改 性 和 
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20.5 喷 墨 打印 混合 聚合 物 微 透 镜 在 高 倍 放大 的 SAM 处 理 的 玻璃 上 的 陈列 。 
微 透镜 的 直径 和 高 度 分 别 大 约 为 53pm 和 18hml4 1 


PMMA 薄膜 与 1,4 2AE (p - DCB ) 溶剂 组 成 基板 的 润 湿性 的 改良 :1、 沉 积 
聚 四 氟 乙 烯 薄膜 降低 表面 能 [34] 以 及 通过 SAM 的 基板 功能 化 ， 即 氢化 硅烷 化 学 ， 
目的 是 为 了 实现 表面 疏水 性 31。 微 透镜 的 尺寸 也 可 通过 改变 基板 温度 来 调整 [?]。 

非 球 面 微 透 镜 通过 建 模 体现 液 滴 产 生 方形 或 矩形 形状 的 方式 得 到 展示 。 通 过 
改变 液 滴 数 量 、 打 印 速率 以 及 液 滴 间 距 的 方式 展示 了 椭圆 或 圆柱 形 微 透镜 :1。 
有 一 种 逆向 的 方法 被 用 来 生产 出 凸透镜 ， 即 沉积 洲 剂 在 一 个 可 游 的 多 聚 
基板 12]。 

为 稳定 喷 墨 打印 ， 洲 剂 中 必须 添加 特殊 比例 的 墨 ， 以 提供 适当 的 打印 秋 度 。 
溶剂 随后 从 打印 液 滴 中 燕 发 ， 最 终 导致 收缩 和 透镜 的 形状 和 大 小 的 变化 。 然 而 ， 
打印 附加 液 滴 能 抵消 这 个 体积 的 缺失 。 由 于 分 层 多 滴 的 液 滴 能 产生 内 部 应 力 ， 引 
起 分 层 增加 透镜 表面 的 粗 烽 度 :1]， 所 以 试验 操作 时 要 小 心 。 

微 透镜 性 能 可 以 用 很 多 方法 量化 。Mach - Zehnder 干涉 可 以 测量 透镜 焦距 、 
均匀 度 以 及 透镜 畸变 。 三 维 扫描 激光 分 析 仪 可 以 用 来 测量 焦距 和 焦 斑 直径 。 另 
外 ,焦距 和 和 焦距 比 数 可 以 从 曲率 和 折射 率 的 半径 中 计算 出 来 。3D 形状 和 喷 黑 型 
微 透 镜 的 表面 粗糙 度 可 用 原子 力 显 微 镜 〈 AFM )、 扫 描 电 子 显 微 镜 ( SEM )、 数 
字 全 系 显微镜 或 光学 轮廓 仪 探测 。 

喷 墨 打印 式 的 微 透镜 往往 适用 于 亚 微米 波长 ， 呈 现 出 低 焦距 比 数 、 透 镜 孔 径 
的 直径 与 透镜 长 度 比 (0.6~1.4),， 并 提供 /10 ~f/1 的 透镜 速率 1。 大 部 分 的 
这 些 研究 实现 了 球面 透镜 的 剖面 和 低 表 面 粗 烽 度 ( < lnm )。 光 学 性 能 ， 如 传输 
性 能 ， 可 以 通过 应 用 抗 反射 涂 层 来 提高 !41。 微 透镜 制造 中 的 紫外 固化 聚合 物 的 
一 个 关注 点 是 对 可 见 光谱 波长 的 吸收 。 然 而 ，Tien 等 人 [1 所 做 的 一 项 研究 论证 
该 效应 是 微不足道 的 。 
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MEMS 中 的 微 透 镜 用 于 光 耦 合 器 件 和 光束 整形 器 件 ， 从 而 接收 或 探查 光敏 器 
件 。 打 印 在 多 模 光 纤 尖 端的 微 透镜 利用 发 光 二 极 管 (LED ) 接收 6 次 信号 来 提升 
对 准 灵 敏 度 ' 8]。 单 模 纤 维 需要 更 精确 的 对 准 。 当 微 透镜 被 多 个 喷 墨 液 滴 打印 
时 ， 可 能 可 以 通过 改变 打印 材料 来 产生 轴 向 折射 梯度 ， 并 通过 消除 球面 像 差 减 少 
焦 斑 尺寸 [3]。 

微 透镜 阵列 在 MEMS 中 的 应 用 包括 了 打印 于 LED 、 光 学 纤维 束 和 发 光 激 光 
器 上 的 微 光学 器 件 。 微 透镜 阵列 被 喷 墨 打印 在 覆盖 7in 面积 的 光 导 平面 ( LGP ) 
上 ， 作 为 液晶 显示 器 的 背光 单元 。 这 些 阵 列 将 离开 光 导 平面 的 光 耦 合 ， 并 提升 了 
观察 面 的 均匀 度 !$1。 喷 墨 打印 微 透 镜 曾 用 于 提升 垂直 腔 面 发 射 激 光 器 (VC- 
SEL) 中 的 耦合 效应 ， 且 不 引起 光学 丢失 [4%1。 图 20.6 展现 了 用 于 VCSEL 耦合 
WEOE, EMi FEME EK SU8 柱 。 化 学 功能 化 的 喷 墨 打印 式微 透镜 在 MEMS 
化 学 传感器 上 成 功 实现 。Carter 等 人 [4 1 展示 了 一 个 光学 pH 值 传感器 ， 荧 光 素 挫 
杂 环 氧 树脂 微 透镜 被 喷 墨 打印 在 经 抛光 后 的 500pum 的 光 导 尖端 。 作 者 展示 了 重 
复 的 信号 、 高 灵敏 度 以 及 低 响应 时 间 。 


| -wl & 
aha ges 
£ 1 


a) 


图 20.6 a) 晶 圆 级 的 微 光 学 器 件 阵列 ; b) 切 分 成 4x1 的 VCSEL 阵列 [和 1 


20.5 MEMS 封装 


设备 交互 、 安 装 、 电 气 绝缘 和 封装 是 MEMS 封装 的 最 常见 的 问题 。 喷 墨 打 
印 在 这 些 领域 中 体现 出 了 非常 好 的 前 景 ， 因 为 它 低 耗 材 、 数 据 驱 动 处 理 、 较 理想 
的 分 辩 率 以 及 广泛 的 材料 相 容 性 。 金 属 线 的 喷 墨 打印 可 以 代替 一 般 的 引线 键 合 ， 
因为 它 可 以 实现 更 高 电气 性 能 和 灵活 度 的 小 尺寸 晶片 之 间 的 三 维 连接 [1 。 喷 黑 
打印 可 以 实现 多 功能 的 整合 ， 而 用 其 他 方法 却 很 难 实现 。 

针对 这 项 应 用 ， 一般 的 墨水 是 金属 纳米 颗粒 的 悬 译 液 ， 如 银 或 金 纳米 颗粒 深 
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于 可 喷 墨 打印 的 洲 剂 中 9.%1。 在 本 书 的 其 他 地 方 也 有 讨论 有 关 纳 米 颗 粒 打印 。 
简单 地 说 ， 一 旦 布线 图 被 打印 ， 基 板 就 被 烧结 从 而 烧 掉 有 机 表面 用 于 稳定 纳米 颗 
粒 悬 浮 液 的 封 盖 分 子 。 由 于 纳米 金属 的 表面 能 比 普通 金属 小 ， 纳 米 颗 粒 在 较 低 温 
度 下 开始 结合 ， 形 成 一 个 大 的 电阻 率 接近 于 块 体 金属 的 金属 晶体 。 不 同 的 元 器 件 
Ziel EER A AB IS ESET, Hh, EMU Rigi. MAS 
形成 48,50] 。 

金属 喷 墨 打印 MEMS 工艺 已 经 被 用 于 VCSEL 的 机 电 装 配 所 需 的 微型 夹 持 器 
和 微型 模具 的 生产 制造 。Nallani 等 人 [4 展示 了 用 喷 墨 打印 Sn/Pb 焊 点 并 通过 简 
易 廉 价 的 过 程 回 流 材料 的 方法 将 四 个 面 外 VCSEL 阵列 安装 和 电气 连接 。 

电子 封装 介质 的 喷 墨 打印 〈( 如 聚 酰 亚 胺 、 环 氧 树脂 、 丙 烯 酸 酯 ) 都 已 被 论 
证 !5 1。 聚 酰 亚 胺 对 于 电子 封装 来 说 是 一 种 非常 棒 的 材料 ， 因 为 它 具 有 高 的 热 稳 
定性 、 无 孔 介 质 表面 以 及 绝缘 性 。 在 限制 焊 盘 尺寸 上 ， 聚 酰 亚 胺 通常 被 打印 在 铜 
表面 上 仅 留 小 部 分 铜 没有 被 覆盖 ( 见 图 20.7 )511。 喷 墨 打 印 40um 的 聚 酮 树脂 
作为 覆 金 属 电极 间 的 绝缘 体 从 而 形成 了 绝缘 电极 [2 1 。 


ATC-PTS-AN 0.7kV 12.6mm x500 SE(L) 


图 20.7 经 5 次 打印 的 聚 酰 亚 胺 层 在 铜 基 上 留 下 50pm 大 小 的 铜 表面 
各 层 可 在 铜 表面 的 右 侧 体现 !51 


20.6 功能 化 和 新 颖 应 用 


作为 一 项 非 接触 式 、 数 据 驱 动 的 材料 沉积 技术 ， 喷 墨 打 印 很 适 于 后 处 理 功 
能 。 在 后 处 理 方面 ， 用 旋 涂 工艺 用 材 太 昂贵 ， 一 般 的 MEMS TIFI m KRH, 
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且 材 料 可 能 和 MEMS 工序 不 相 容 。 例 如 ，Sekitani 等 人 [2 1 用 喷 墨 打印 工艺 制造 
了 一 个 有 机 无 线 电力 传输 系统 。 这 套 设备 拥有 一 列 塑料 MEMS 开关 ， 用 于 控制 
电力 通过 制 成 层 状 的 喷 墨 打印 式 传输 电极 进行 传输 ( 见 图 20. 8 )。 喷 墨 打印 的 应 
用 大 大 减少 了 制造 成 本 ， 可 以 制造 一 种 强大 的 MEMS 开关 ， 它 能 在 响应 时 间 频 
率 为 10Hz 的 7V 电压 下 正常 工作 31。 


输电 电极 poe 


输电 电极 静电 电极 zoun 
( 银 凸 点 ) 


图 20.8 ”经 银 溶液 喷 墨 沉积 的 独立 MEMS 开关 在 开 和 关 状 态 下 的 截面 图 [221 


tl 


图 20.9 经 不 同 聚合 物 稀 溶液 喷 墨 打印 的 悬臂 的 光学 显 微 图 。 干 涉 条 纹 说 明 
聚 合 物 的 厚度 因 干 燥 过 程 和 表面 运输 过 程 的 影响 而 不 同 : ?1 


喷 墨 打印 也 非常 适合 化 学 传感器 的 后 处 理 。 在 基于 悬臂 的 化 学 传感器 中 ， 喷 
墨 打印 被 用 于 将 化 学 响应 元 件 沉积 在 悬臂 的 表面 上 。 当 悬 臂 发 现 目标 为 气态 或 液 
态 时 产生 变形 。 和 浸渍 涂 布 相反 ， 喷 墨 打印 允许 数量 受 控 的 材料 快速 非 接触 式 地 
沉积 于 悬臂 上 ， 并 不 会 污染 基板 。 由 于 功能 是 区 域 化 的 ， 每 个 悬臂 之 间 可 以 独立 
地 功能 化 ， 从 而 与 特殊 结合 点 处 相 联系 。DNA 样品 、 自 组 装 膜 ( SAMS ), iik 
涂 层 、 亲 水 涂 层 以 及 聚合 物 溶液 都 已 经 沉积 应 用 于 不 同 的 遥感 应 用 中 。 图 20.9 
展示 了 由 不 同 聚 合 物 功 能 化 的 悬臂 对 风味 物质 ( flavor compounds ) 具有 不 同 的 
极 性 基 团 和 潜在 亲和力 [541。 

喷 黑 打印 作为 MEMS 功能 化 工具 应 用 的 另 一 个 例子 是 用 于 挥发 性 有 机 混合 
物 的 选择 性 检验 的 MEMS 化 敏 电阻 器 阵列 传感器 的 制造 。 喷 墨 打印 用 于 将 数量 
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受 控 的 化 敏 导 电 聚 合 物 ( 3 -CWE ) 沉积 到 一 个 互补 金属 氧化 物 半导体 
(CMOS) 电极 阵列 上 。 这 个 设备 可 以 区 分 不 同 浓度 的 甲醇 、 丙 酮 和 乙 脐 1。 


20.7 小 结 


本 章 详细 介绍 了 喷 墨 打印 在 MEMS 制造 中 的 应 用 。 然 而 喷 墨 打印 在 大 多 数 
的 MEMS 成 型 和 微 制 造 技 术 的 性 能 上 并 不 具备 竞争 性 ， 训 无 疑问 ， 喷 墨 打 印 在 
MEMS 制造 中 的 应 用 备 受 关注 。 

喷 墨 打印 在 MEMS 制造 中 的 一 个 关键 性 优势 在 本 章 中 大 部 分 的 成 就 中 都 有 
提 到 ， 就 是 耗材 减少 〈 成 本 节约 )。 由 于 功能 材料 的 复杂 性 和 成 本 在 MEMS 中 逐 
渐 增 加 ， 喷 墨 打 印 将 针对 不 同 需求 继续 提供 一 个 低 成 本 的 沉积 材料 的 方法 。 另 
外 ， 它 实现 了 许多 简易 溶液 处 理 ， 例 如 新 材料 经 旋 涂 、 蒸 镀 或 离子 沉积 至 应 用 前 
Toit BBA 

目前 ， 喷 墨 头 的 制造 商 正 在 升级 喷 墨 头 ， 使 它 具 有 更 小 的 孔径 从 而 提升 成 像 
的 分 辨 率 。 富 士 胶片 Dimatix 有 限 公 司 已 经 推销 了 具有 16 阵列 或 128 阵列 的 9pm 
直径 喷嘴 的 喷 墨 头 〈Fujipilm Dimatix 公司 ， 圣 克拉 拉 ， 加 利 福 尼 亚 州 )。 早 在 
2004 年 ， 研 究 者 展示 了 直径 低 至 2.Sum 的 功能 喷 墨 喷嘴 ! 51， 且 很 多 制造 商 升 
级 喷 墨 头 使 其 具有 更 高 的 分 辨 率 。 更 有 可 能 的 是 以 后 利用 充 墨 和 静电 喷射 能 制造 
出 小 于 Lym 的 液 滴 ' 了 ”了 1。 这 种 低 于 飞升 ( subfemtoliter ) 喷 墨 打印 系统 作为 一 个 
新 兴 行 业 开 始 商业 化 (SIJ Technology AF), RWE, HŽ), 

鉴于 喷 墨 打印 的 本 质 是 数据 驱动 ， 许 多 在 这 个 环节 被 提 到 的 作者 也 表态 这 对 
成 型 是 非常 理想 的 。 在 生产 运行 中 ， 喷 墨 打印 和 丝 网 印 制 互 相 兖 争 ， 但 当 需 求 多 
材料 和 多 校准 步骤 时 喷 墨 打印 更 加 适合 ， 例 如 在 传感器 阵列 的 功能 化 中 。 

毫 无 疑问 ， 将 来 在 MEMS 制造 技术 上 会 有 性 能 的 提升 。 然 而 ， 喷 墨 打印 应 
该 继续 作为 一 个 MEMS 成 型 和 生产 中 的 低 成 本 研究 和 生产 工具 。 
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第 21 章 基于 无 机 纳米 粒子 对 基板 和 连接 器 
喷 墨 打印 在 印 制 电 路 方面 的 应 用 


Jolke Perelaer 和 Ulrich S. Schubert 


21.1 简介 


微 电 子 学 、 化 学 、 印 刷 学 三 个 技术 领域 的 融合 具有 很 高 的 可 行 性 和 创新 性 ， 
并 且 可 以 预见 其 在 未 来 每 年 可 以 创造 超过 2000 亿 欧 元 的 市 场 价值 。 导 电 聚 合 物 、 
无 机 材料 与 印刷 技术 的 结合 ， 可 以 获得 很 薄 、 重 量 轻 且 极 具 成 本 效率 的 电子 设 
备 。 当 前 市 场 驱动 器 有 机 光伏 [11 、 柔 性 电池 [2?] 、 电 光 装 置 ![31、 显 示 器 和 逻辑 存 
储 器 器 件 以 及 场 效应 晶体 管 (FET) 和 薄膜 晶体 管 (TFT ) 41、 传 感 器 阵列 551 和 
射频 识别 ( RFID ) 标签 "51]。 尽 管 上 述 设备 的 功能 差异 很 大 ， 但 是 都 需要 基板 和 
传导 结构 。 

目前 ， 由 于 喷 墨 打印 具有 精确 的 亚 纳 米 沉 积 能 力 ， 以 及 在 皮 升 体积 的 功能 性 
墨水 在 良好 的 定义 模式 相对 高 的 速度 下 具有 高 的 分 辨 率 ， 它 在 很 多 应 用 领域 中 已 
经 成 为 一 种 很 重要 的 点 胶 技 术 ， 如 塑料 电子 、 纳 米 技术 和 组 织 工程 :781。 而 且 ， 
喷 墨 打印 提出 了 用 卷 对 卷 ( R2R ) 方法 增加 了 生产 复杂 电子 产品 的 可 能 性 。 

易 溶 性 材料 的 导电 性 聚合 物 被 发 现 后 ， 相 应 的 印 制 电子 装置 很 快 就 被 制造 出 
来 了 1 ”1。 有 机 电子 材料 具有 柔软 和 脆弱 的 性 质 ， 而 相 比 之 下 无 机 材料 硬 而 脆 ， 
当 暴露 在 潮湿 或 者 腐蚀 性 等 恶劣 环境 中 时 也 具有 相对 稳定 的 性 质 ， 这 种 器 件 在 生 
产 过 程 中 通常 需要 等 离子 气体 处 理 。 聚 合 物 电 子 设备 的 可 塑性 已 经 开辟 了 一 个 新 
的 领域 ， 如 柔性 和 延展 性 ， 在 当前 的 应 用 中 已 经 超过 了 传统 的 硅 基 器 件 [101。 

电子 线路 中 必需 的 基板 和 连接 器 可 以 由 聚合 物 或 含 金 属 的 材料 来 制备 。 尽 管 
这 种 基板 已 经 可 以 通过 光 刻 技术 成 功 获得 ， 但 是 具有 非 接触 式 和 只 写 能 力 的 喷 墨 
打印 在 显著 减少 工艺 步骤 方面 具有 很 大 的 吸引 力 '11。 尤 其 是 使 用 含 金 属 的 墨水 
打印 基板 和 连接 器 ， 相 比 于 导电 聚合 物 材 料 它 能 够 获得 更 高 的 电导 率 ， 然 而 ， 基 
板 一 般 通 过 导电 聚合 物 聚 (3，4 - 亚 乙 二 氧 基 噬 吟 ) -R (ELAR ) ( PE- 
DOT: PSS ) 制备 L2 ]。 

本 章 首 先 论 述 了 在 微 电 子 应 用 领域 中 作为 一 种 先进 的 点 胶 技 术 喷 墨 打印 如 何 
被 用 于 制备 基板 和 连接 器; 第 二 部 分 讨论 了 各 种 改善 喷 墨 打印 导电 功能 的 分 辨 率 
的 方法 ; 最 后 ， 小 结 观点 并 给 出 了 关于 该 领域 未 来 发 展 的 一 些 意 见 。 
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21.2 ”基板 与 连接 怖 的 金属 离子 喷 墨 打印 


21.2.1 基板 与 连接 器 喷 墨 打印 在 微 电 子 领 域 的 应 用 


很 多 在 喷 墨 打印 的 导电 特性 产生 方面 的 研究 ,无论 是 铜 !31、 人 金 !41 还 是 
银 !55]1， 沉 积 技术 已 经 是 一 种 很 常用 的 方法 。 然 而 ， 尽 管 体 积分 数 为 50% 的 银 
具有 很 高 的 电导 率 并 且 已 经 可 以 获得 了 [16,7 1， 但 是 这 种 导电 轨迹 的 生产 还 只 是 
具有 学 术 价值 而 已 。 对 于 喷 墨 打印 来 说 ， 最 大 的 限制 因素 是 打印 分 辩 率 [31。 

Miettinen 等 人 2] 已 经 研究 出 通过 多 层 喷 墨 打印 的 连接 器 ， 使 用 环 氧 树脂 材 
料 作 为 基板 ， 集 成 功能 性 系统 ， 即 系统 封装 。 当 纳米 银 颗 粒 墨水 〈 Harima 化 学 
试剂 ) 连续 喷 墨 打印 后 ,在 220% 下 烧结 1h。 为 了 改善 烧结 过 程 ， 在 印 制 和 烧结 
前 需要 对 基板 进行 预 热 ， 直 到 烧结 完成 。 因 此 ， 基 板 需 要 在 250°C 下 加 热 60min 
纳米 粒子 的 实际 喷 墨 打印 过 程 是 在 60% 下 完成 的 ， 使 用 这 种 方法 得 到 的 电阻 率 
比 不 进行 预 热 时 要 小 一 个 数量 级 。 环 氧 基 介 电 材料 也 被 用 于 喷 黑 打印， 独立 的 布 
线 层 也 是 通过 一 次 噶 黑 打印 导电 和 介 电 材料 产生 。 噬 墨 打 印 连 接 器 的 图 片 如 图 
21.1 所 示 。 

在 有 机 发 光 二 极 管 (OLED ) 方面 的 应 用 ，Jabbour 等 人 [ 引 通 过 在 PEDOT: PSS BH 
极 上 喷 墨 打印 过 氧化 氧 墨水 去 改变 PEDOT: PSS 的 氧化 状态 ， 由 此 增加 
PEDOT: PSS 的 电导 率 。 这 种 方法 有 两 个 优点 : 四 相 比 于 传统 的 技术 能 够 减少 工 
艺 的 程序 ; @ 对 打印 机 盒 内 部 的 连接 器 产生 最 小 的 损伤 。 然 而 ， 最 令 人 激动 的 发 
现 是 他 们 首次 展示 喷 墨 可 以 被 用 在 电子 灰 度 成 像 中 ， 这 种 方法 可 以 把 数字 照片 转 
化 为 点 致 发 光 的 图 像 ， 如 图 21. 2 所 示 。 


图 21. 1 a) 在 包装 喷 墨 打印 系统 ( 16mm x16mm ) 中 ， 所 有 的 接触 和 互 连 的 喷 墨 来 
自 银 纳米 颗粒 墨水 打印 ; b) 喷 墨 打印 互 连 的 近 距 离 观 察 和 断 的 电容 触 点 
(引用 自 参 考 文献 [ 19 ]， ©2011, Elsevier Science ) 
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图 案 


ra 
二 一 PEDOT:PSS 
A — 一 TPD:PC: 红 荧 燃 
yA Alq; (60 nm) | 
= af | 


—y a- Mg:Ag (300 nm) 


a) b) c) 


图 21.2 a) 通过 PEDOT: PSS 喷 墨 打印 制造 OLED; b) 使 用 软件 包 仙 人 掌 标 志 设计 ; 
c) n OLED 图 像 。 设 备 尺 寸 : 3. 3cm x3. 8cm 
( 引用 自 参 考 文献 [3 ], ©2011, Wiley -VCH Verlag GmbH & Co. KGaA ) 


Magdassi #Il fui lJ Se! 7° eet Ae Ze TPE RAT EN HS OLED 器 件 的 报告 ， 提 
出 了 一 种 在 室温 下 获得 凝聚 并 烧结 的 纳米 银 颗 粒 。 他 们 已 经 把 带 相反 电 和 荷 的 聚 电 
解 质 与 被 纳米 粒子 包 庄 的 封 端 剂 进行 反应 ， 随 后 纳米 银 颗 粒 发 生 自发 凝聚 现象 ， 
导致 大 颗粒 银 的 电导 率 提升 20% ， 烧 结 的 纳米 银 颗 粒 被 用 作 柔 性 电极 的 顶层 ， 
透明 的 PET ( RHR PRELE) 基 的 电 致 发 光 器 件 ( 见 图 21. 3 )。 该 器 件 由 
两 部 分 构成 : @ 一 个 四 层 ( PET: ITO: ZnS: BaTiO; ) 的 电 致 发 光 器 件 ， 在 其 顶层 
的 BaTiO; 层 上 涂 覆 一 层 聚 电解 质 ， 并 在 室温 干燥 ; @) 把 含 分 散 银 粒 子 的 墨水 喷 
墨 打 印 到 聚 电 解 质 层 ， 就 产生 了 一 种 可 弯曲 的 电 致 发 光 需 件 。 
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b) 


图 21.3 a) 电 致 发 光 装 置 的 示意 图 以 及 印刷 过 程 ; b) 工作 中 的 电 致 发 光 器 件 
(引用 自 参 考 文献 | 20 ]，@ 2011 ， 美 国 化 学 学 会 ) 
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按照 作者 所 说 ， 这 种 新 的 方法 能 够 在 像 纸 或 者 PET 等 温度 敏感 基板 上 得 到 
预定 的 导电 图 案 ， 并 在 室温 下 制备 这 种 导电 特性 器 件 。 结 果 ， 这 项 发 明 将 为 柔性 
电子 和 塑料 电子 ， 包 括 OLED 和 太阳 能 电池 等 光电 器 材 开 拓 一 种 新 的 应 用 方式 。 

作为 第 四 个 例子 ，Mager 等 人 [411 报道 了 通过 在 柔性 聚 酰 亚 胺 (PL) 薄片 上 
喷 墨 打印 导电 纳米 颗粒 制备 共振 射频 薄膜 。 这 种 由 导电 环 和 一 系列 电容 需 组 成 的 
线圈 ， 形 成 了 一 个 用 于 磁 共 振 成 像 ( MRI ) 的 接收 器 电路 的 一 部 分 ， 谐 振 电路 是 
有 选择 性 的 在 400MHz 的 预定 频率 ， 所 需 包 括 电阻 器 、 电 容器 和 电感 器 等 电气 元 
件 通过 喷 墨 打印 制造 。 被 连接 到 一 个 网 络 分 析 仪 和 在 MRI 硬件 之 前 的 喷 墨 打印 
电路 是 与 一 个 小 的 调谐 和 匹配 板 相连 接 的 〈 见 图 21.4a )。 在 400MHz 时 与 38dB 
进行 匹配 ， 得 到 的 结果 可 以 与 那些 从 标准 的 印 制 电 路 板 ( PCB ) 技术 的 结果 相 比 
较 。 用 于 接收 MRI 的 喷 墨 打印 部 件 的 性 能 图 像 显 影 和 完整 猕猴 桃 图 像 去 检验 ， 
这 种 方式 甚至 可 以 与 标准 MRI 设备 媲美 ( 见 图 21. 4b )。 


图 21.4 a) 附 连 到 调谐 和 匹配 电路 的 聚 酰 亚 胺 销 的 喷 墨 印 制 线圈 ; 
b) 一 个 喷 墨 打印 线圈 拍摄 的 猕猴 桃 内 烁 序列 图 像 
(引用 自 参 考 文献 [21 ]，@ 2011，IEEE 出 版 社 ) 


实际 上 ， 在 喷 墨 打印 过 程 中 允许 创建 任意 形 二 维 线圈 ， 这 是 由 于 材料 是 通过 
喷 黑 打印 按 需 放置 的 ， 这 些 特性 可 以 在 非 平面 或 者 弯曲 的 基板 上 很 容易 地 实现 控 
制 。 因 此 ， 作 者 认为 ， 喷 墨 打印 线圈 和 谐振 电路 能 够 为 MRI 的 三 维 线圈 的 R2R 
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生产 方式 提供 新 的 可 能 

最 后 ， 一 种 制备 传导 特性 的 相对 较 新 的 技术 是 反应 性 喷 墨 打印 ， 两 种 可 反应 
的 组 分 被 喷 墨 打印 到 基板 上 ， 随 后 在 原 位 发 生 反应 形成 导电 材料 。 反 应 性 喷 墨 印 
刷 技 术 已 经 被 应 用 于 导电 铜 、 镍 线 的 制备 :2 1。 


21.3 高 分 辨 率 喷 墨 打印 


21.3.1 表面 润 湿 和 墨水 修饰 


对 于 喷 墨 打印 最 大 的 限制 因素 就 是 它 的 分 辨 率 ， 因 此 ， 本 节 将 讨论 各 种 改善 
打印 分 辨 率 的 方法 。 

第 一 种 方法 是 控制 基板 上 墨水 的 润 湿 能 力 ， 这 种 技术 通常 被 称 为 图 像 预 处 
HE3], Sirringhaus 等 人 [2 通过 修饰 基板 的 表面 能 能 够 达到 这 一 效果 ， 如 图 21. 5 
所 示 过 程 。 作 者 通过 在 图 案 表 面 使 用 流动 的 水 基 聚 合 物 液 滴 喷 墨 打 印 到 基板 并 引 
导 到 指定 的 图 案 上 获得 了 Sum 的 线 宽度 。 这 种 方法 获得 了 高 分 辨 的 TFT， 显示 
出 高 的 流动 速率 以 及 通 - 断 电 流 切换 比 。 
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图 21.5 a) 喷 墨 打印 预 处 理 图 案 示 意图 ; b ) 喷 墨 打印 中 被 二 =5km 的 线形 聚 酰 亚 胺 分 开 的 
PDOF: PSS 源 于 漏电 极 的 精确 位 置 的 原子 力 显 微 图 像 ; e ) F8T2 半导体 层 顶 栅 喷 墨 
打印 的 TFT 正 机 极 的 结构 示意 图 ; d) 喷 墨 打印 TFT ( 工 =5km ) 的 光学 显微镜 照片 

(引用 自 参 考 文献 [24 ]，@ 2011， 美 国 科学 促进 会 ) 
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喷 墨 打印 预 处 理 图 案 的 表面 能 的 使 用 有 一 个 缺陷 ,那些 图 案 在 随后 是 不 可 见 
的 ， 它 减弱 了 喷 墨 打印 在 产生 图 案 时 不 需要 扼 膜 的 优势 ， 而 这 些 在 光 刻 技术 去 制 
作 图案 的 表面 能 时 是 必需 的 。 此 外 ， 基 板 上 预 人 处理 图 案 的 存在 增加 了 整体 工艺 的 
时 间 ， 并 把 这 一 缺陷 引入 R2R 生产 中 。 

一 种 可 替换 的 并 能 够 减少 工艺 步骤 的 基板 修饰 表面 能 的 方法 是 限制 当 墨 水 与 
基板 接触 时 墨水 的 流动 性 ， 这 一 过 程 可 以 通过 诸如 氧化 铝 填 充 蜡 悬 浮 液 的 相 变 墨 
水 达到 55]。 墨 水 的 黏度 可 以 通过 墨水 中 胶体 颗粒 的 稳定 性 控制 ， 而 不 是 通过 改 
变 载 体 的 相 态 。 胶 体 颗粒 的 稳定 性 可 以 通过 聚合 物 吸 附 在 足够 厚 的 表面 层 上 ， 去 
实现 空间 的 排斥 而 控制 。 例 如 ， 在 加 热 时 会 发 生 快 速 祭 凝 ， 在 分 散 胶体 中 称 为 临 
界 架 凝 温度 ( CFT )。 这 种 特殊 的 效果 ， 已 经 作为 更 高 分 辩 率 下 控制 基板 上 喷 墨 
打印 材料 的 打印 几何 形状 有 用 的 途径 而 被 研究 [2 | 


21.3.2 减 小 印 制 液 滴 直 径 


Perelaer 等 人 i” 发现 点 间距 和 线 的 宽度 与 高 度 之 间 存 在 线性 关系 。 通 过 选 
择 液 滴 重 释 最 小 并 且 液 滴 的 边界 接触 最 小 的 点 间距 ， 是 一 种 简单 的 提高 线 分 状 率 
的 方法 。 

根据 被 使 用 的 点 间距 的 不 同 ， 线 的 形态 可 能 出 现 差异 ，Subramanian 和 他 的 
同事 们 ”| 从 结构 排列 去 证 明了 ， 从 单独 的 液 滴 到 线形 ， 形 态 是 锯齿 状 的、 均匀 
的 、 凸 起 的 或 者 像 倒 放 的 硬币 。 作 者 发 现 ， 每 个 打印 液 滴 之 间 的 点 间距 和 延迟 时 
间 ， 以 及 作为 溶剂 的 挥发 性 导致 不 同 的 线形 的 形态 。 因 此 ， 最 好 的 情况 是 能 够 打 
印 出 给 定 的 恒定 的 线 宽 和 线 高 度 。 

一 般 情况 下 ， 喷 墨 打印 的 线 宽 会 有 比 喷嘴 直径 大 的 特征 [2]。 喷 墨 打 印 典 型 
的 尺寸 特征 取决 于 喷嘴 直径 ， 并 且 一 般 在 70 ~ 100km。 尽 管 减 小 喷嘴 直径 是 去 
最 小 化 线 宽 特 征 的 明显 方式 ， 但 是 即使 在 这 时 可 以 打印 并 且 不 考虑 基板 的 表面 能 
这 也 会 约束 墨水 的 流 变 性 ， 这 对 最 终 的 印 制 功能 会 产生 非常 显著 的 影响 。 

值得 注意 的 是 ， 基 板 的 表面 能 不 能 太 低 ， 因 为 这 会 在 印 制 时 引入 凸 起 的 打印 
现象 3 1， 如 图 21. 6 左边 的 聚 四 氟 乙 烯 ( PTFE ) 薄片 所 示 。 像 PET 和 PI 等 常用 
的 聚合 物 基 板 有 相对 较 高 的 表面 能 ， 显 示 在 图 21.6 的 右边 。 尽 管 在 这 类 基板 上 
印 制 能 够 获得 连续 笔直 的 线形 ， 但 是 这 种 线 宽 会 在 整个 打印 板块 上 面 获得 ， 这 是 
因为 所 用 的 溶剂 对 基板 有 较 好 的 润 湿性 。 此 外 ， 还 会 得 到 像 咖 啡 环 效 应 等 不 希望 
得 到 的 干燥 效果 [3 4。 显然， 表面 能 与 溶剂 之 间 的 最 佳 匹 配 是 必要 的 。 而 聚 芳 酯 
的 聚合 物 薄 片 能 够 满足 这 种 需要 ， 因 为 它们 具有 PTFE 和 PI 值 之 间 的 表面 能 。 

Van Osch 等 人 9] 通过 减 小 喷嘴 尺寸 和 增加 表面 温度 ， 制 备 出 一 种 直径 为 
40hm 的 导电 银 迹 线 ， 这 种 方式 能 够 激发 溶剂 的 蒸发 ， 防 止 线 变 宽 。 

图 21. 7a 表明 线 宽度 对 点 间距 的 依赖 性 。 很 明显 ， 当 点 间距 增加 时 ， 线 宽度 
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Teflon A Teflon LPZ žžk A% PET Kapton 
聚合 物 基板 
21.6 五 个 市 售 聚 合 物 基 板 的 表面 能 和 在 这 些 表面 上 的 印 制 线 的 形状 的 印记 
(引用 自 参 考 文献 [18 ], @2011, Wiley - VCH Verlag GmbH & Co. KGaA ) 


会 增加 ， 单 位 长 度 上 会 沉积 更 少 的 材料 从 而 导致 更 小 的 结构 。 当 点 间距 大 于 
25pm 时 能 够 形成 部 分 的 连续 性 线 ， 再 进一步 增 大 会 导致 形成 单个 的 液 滴 。 因 
此 ,使 用 25pm 的 点 间距 会 产生 最 小 的 40pm 的 线 宽 ， 这 时 的 分 辨 率 相当 于 每 英 
寸 有 600 个 点 〈 注 : 600 点 的 分 辨 率 对 应 于 2.54/600cm ~ 42. 3pm 的 单个 点 直 
径 )。 

以 同样 的 方式 ， 当 点 间距 增加 时 ， 阻 力也 会 增加 ， 如 图 21. 7b 所 示 。 然 而 ， 
在 彼此 顶部 的 印 制 层 数 相 互 独立 并 会 有 强烈 的 影响 。 三 层 的 线形 的 点 间距 的 阻力 
会 急剧 增加 ， 而 当 在 顶部 打印 五 层 时 ， 点 间距 随 阻 力 的 变化 渐变 。 而 这 可 以 通过 
每 单位 长 度 材料 的 沉积 量 增 加 ， 形 成 更 多 的 并 行 渗流 路 径 去 解释 。 

在 多 芳 基 化 合 物 薄膜 上 印 制 的 银 迹 线 的 典型 尺寸 如 图 21. 8 所 示 。 分 别 采 用 
Sum ( 见 图 21.8a) 和 25pm ( 见 图 21.8b ) 的 点 间距 ， 在 聚 芳 酯 薄片 上 喷 墨 打 
EN 85um 和 40km 线 宽 的 线形 ， 没 有 任何 得 到 诸如 凸 起 或 咖啡 滴 效 果 的 任何 缺 
陷 。 烧 结 后 的 导电 性 是 块 状 的 23% 。 

另 一 种 类 型 的 喷 墨 打印 技术 是 基于 静电 产生 液 滴 。 由 于 喷嘴 与 基板 之 间 的 高 
场 强 ， 弯 液 面 变化 成 圆锥 形 ， 然 后 液体 在 锥 形 的 尖端 作 薄 射流 喷 出 ， 并 分 解 成 细 
小 液 滴 。 作 为 所 施加 的 电场 的 第 二 结果 ， 液 滴 朝 向 基板 加 速 。 这 种 技术 也 被 称 为 
电流 体 动 力 喷射 印 制 ( EHJ 或 电子 喷射 )， 并 且 采 用 0.3 ~3um 的 喷嘴 被 打印 的 
液 滴 可 以 小 到 240 ~ 700nm， 产生 0.2 ~ 10pm 的 超 高 分 辨 率 ， 如 图 21.9 
所 示 ! 33] 。 

尽管 喷 墨 打印 的 喷嘴 的 尺寸 已 经 成 功 减 小 了 ， 但 是 这 对 于 可 以 用 来 打印 的 墨 
水 必需 的 表面 张力 与 黏度 来 说 太 过 狭 窗 []。 此 外 ， 用 于 打印 的 分 散 的 颗粒 必须 
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小 于 喷嘴 直径 ， 否 则 会 发 生 堵塞 现 象 。 

当 使 用 压 电 按 需 喷 墨 印 制 时 ， 通 过 修改 波形 能 够 产生 更 小 的 液 滴 !51。 最 近 
Meier 等 人 i151 提出 了 ， 在 未 处 理 的 PI 基板 上 喷 黑 打印 单 层 的 导电 银 迹 线 可 以 提 
高 分 辨 率 。 作 者 也 采用 相似 的 方法 像 Van Osch 等 人 那样 ， 使 用 直径 最 小 的 液 滴 
在 加 热 的 基板 上 面 喷 墨 打印 。 然 而， 作者 通过 修改 直径 为 26.6hm 的 标准 墨盒 的 
波形 ， 去 替代 使 用 的 最 小 直径 为 12.4um 的 墨盒 。 结 果 ， 印 制 的 液 滴 的 直径 大 约 


J 15. 6um， 最 小 线 宽 是 23Skm。 
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图 21.7 在 各 自 的 顶部 打印 三 层 和 五 层 的 a ) 线 宽度 和 b ) 阻力 与 点 间距 的 函数 
(45| 参考 文献 [ 18 4, ©2011, Wiley - VCH Verlag GmbH & Co. KGaA ) 
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b) 
图 21.8 在 多 芳 基 化 合 物 薄膜 上 分 别 采 用 a ) Spm 和 bp) 25pm 的 点 间距 喷 墨 打印 的 


银 迹 线 的 横 截面 图 与 三 维 图 像 。 基 板 加 热 到 60% 且 在 各 自 的 顶部 打印 五 层 
( 引 参考 文献 [18], ©2011, Wiley - VCH Verlag GmbH & Co. KGaA ) 
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a) 喷 金 的 玻璃 毛细 管 喷 嘴 〈 内 部 直径 为 2pm ) 的 扫描 电子 显微镜 (STE) 图 像 ， 表 面 喷 金 处 理 的 喷嘴 的 

整个 外 貌 以 及 尖端 附近 的 内 部 图 像 。 右 边 的 图 显示 了 尖端 区 域 b) 打印 时 喷嘴 与 基板 的 布局 ， 墨 水 从 在 

喷嘴 尖端 形成 半月 形 的 圆锥 顶端 喷 出 ， 这 是 因为 在 下 面 的 基板 与 喷嘴 及 墨水 之 间 施 加 电压 的 原 
(引用 自 参 考 文献 [33 ]，@ 2011 ，the Nature Publishing Group ) 

最 后 ， 打 印 的 高 度 也 会 对 液 滴 及 其 传播 产生 影响 。 只 要 液 滴 的 位 置 精度 不 受 
影响 ， 增 加 打印 的 高 度 是 一 种 简单 的 方法 去 减少 液 滴 的 直径 ， 这 主要 是 由 于 挥发 
性 溶剂 在 喷 出 过 程 中 时 间 较 长 ， 就 会 有 更 强 的 挥发 效果 [2 1。 结 果 ， 液 滴 冲 击 基 
板 时 的 直径 也 会 减 小 ， 从 而 提升 分 辨 率 。 在 某 些 系统 中 ， 这 种 增加 高 度 的 方式 其 
至 可 以 配合 加 热 基板 一 起 使 用 ， 这 样 可 以 进一步 增加 挥发 的 速率 L5 1。 

在 增加 打印 高 度 时 ， 可 以 提高 打印 速度 ， 这 样 液 滴 对 空气 扰动 的 敏感 性 就 下 
Ti], 


21.3.3 物理 表面 处 理 


正如 前 面 所 述 ， 在 预 处 理 图 案 的 表面 能 与 喷 墨 打印 的 组 合 使 用 上 存在 一 个 缺 
陷 ， 它 消除 了 喷 墨 打印 技术 灵活 性 的 优势 ， 因 为 这 需要 在 特定 的 光 刻 下 准备 特定 
图 案 的 表面 能 。 

热 压 印 是 一 种 可 行 的 解决 上 述 问题 的 方法 。 热 压 印 的 原理 涉及 一 个 主要 的 过 

， 要 加 热 到 热塑性 塑料 的 玻璃 转变 温度 (7, ) 以 上 几 分 钟 。 热 压 印 可 以 制备 
4 有 25nm 特性 的 尺寸 非常 精细 的 结构 有]。 热 压 印 特征 还 可 以 提供 一 种 
优势 ， 使 这 种 特性 能 够 在 图 案 化 后 被 准确 观察 到 ， 并 且 制 成 的 样品 还 可 以 重复 使 
用 ,这 有 助 于 将 加 工时 间 最 小 化 ， 允 许 自动 化 批量 生产 ， 并 因此 使 成 本 降低 。 

Hendriks 等 人 [”] 通 过 毛细 管 作 用 力 的 方法 ， 在 聚合 物 薄 片 的 热 压 印 四 槽 里 
面 填充 纳米 银 粒 子 的 墨水 ， 以 便 在 比 喷 墨 打印 制备 的 线 宽 还 要 小 的 范围 内 做 出 导 
电 迹 线 。 这 一 过 程 如 图 21. 10 所 示 。 
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a) b) c) d) 
图 21. 10” 喷 墨 打印 前 在 热 压 印 产生 的 浮雕 结构 中 通过 毛细 管 填充 银 迹 线 过 程 的 示意 图 
a) 把 聚合 物 基板 加 热 到 7, 温度 以 上 然后 控制 主 设备 压 人 聚合 物 中 b) 接着 从 产生 奈 痕 的 聚合 物 上 


移 开 主 设备 c) 喷 墨 打印 的 液 滴 被 精确 地 放置 到 凹 槽 里面 d ) 通过 毛细 管 作用 力 进行 填充 
(引用 自 参 考 文献 [ 40 ] ) 

一 旦 凹 槽 通过 热 奈 印 形成 ， 它 就 可 以 通过 喷 黑 打印 填充 金属 基 的 墨水 ( 见 
图 21. 10c、d )。 当 墨水 的 接触 角 足 够 小 时 ， 液 体会 在 毛细 管 作 用 力 下 去 填充 四 
柳 。 为 了 减少 固 / 液 、 固 / 气 界面 的 界面 自由 能 ， 液 体 墨 水 会 填充 四 柳 ， 它 正比 于 
(y/n)1/2, FEP y 是 表面 张力 ，7 是 动态 黏度 [4 1 。 

当 墨 水 沉积 后 ， 迹 线形 成 典型 的 8um 甚至 更 小 的 宽度 ， 如 图 21.11 所 示 。 
从 图 21. 11 中 可 以 看 出 ， 这 样 的 迹 线 的 一 个 最 显著 的 特点 是 ， 在 整个 长 度 上 ， 它 
的 宽度 几乎 没有 变化 。 宽 度 的 均匀 性 归 因 于 毛细 填充 的 方法 ， 并 且 墨 水 会 首先 填 
充 有 角 的 区 域 ， 随 后 大 量 的 液体 依附 过 来 [所 1 。 

加 热 烧 结 后 ， 在 凹 槽 里 面 10um 宽度 的 迹 线 的 电导 率 的 数值 相当 于 块 状 银 的 
20% 。 只 用 这 种 方式 获得 更 高 电导 率 的 途径 是 增加 银 颗 粒 的 填充 含量 ， 这 可 能 也 
是 使 用 毛细 管 作 用 力 形 成 迹 线 的 结果 。Magdassi 等 人 [4 发现， 致密 未 烧结 的 纳 
米 银 粒 子 的 电导 率 只 相当 于 块 状 银 的 15% 。 


图 21.11 H 42um 线 宽 间 距 的 主 设备 在 聚 茶 乙烯 基板 上 热 压 印 制备 的 单条 纳米 银 迹 线 的 
光学 显微镜 图 像 。 喷 墨 打 印 的 原始 点 落 于 绘制 的 圆 内 ， 项 部 的 图 像 显 示 的 线 宽 是 在 小 箭头 
标记 的 位 置 测 得 的 图 像 
( 引用 自 参 考 文献 [39 ], @2011, Wiley - VCH Verlag GmbH & Co. KGaA ) 


21. 3.4” 喷 墨 打印 的 离子 凝 胶 
喷 墨 打印 的 线 是 否 可 见 ， 不 仅仅 依赖 于 它 的 线 宽 ， 也 依赖 于 制备 它 的 材料 的 
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透明 性 。 由 于 其 独特 的 和 高 度 的 可 调和 性 质 ， 凝 胶 型 离子 液体 已 经 成 为 材料 科学 
近年 来 一 个 热门 的 话题 。 将 离子 液体 掺 入 聚合 物 基质 中 ， 可 以 发 展 那 种 具有 加 工 
性 和 机 械 性 能 的 聚合 物 材 料 ， 但 是 这 样 也 会 增加 电子 特性 。 其 结果 是 ， 基 于 离子 凝 
胶 的 各 种 新 材料 和 设备 正在 迅速 扩大 ， 包 括 TFT 和 用 作 电 池 的 金属 离子 导电 膜 等 。 

最 近 ，Delaney 等 人 4] 报告 出 一 种 所 谓 的 离子 凝 胶 的 喷 墨 打印 的 组 合 方式 ， 
以 导电 性 和 黏度 均匀 为 基本 准则 筛选 出 一 组 具有 八 个 离子 液体 ， 作 为 备 选 用 于 打 
印 基 板 和 连接 器 。 结 果 ， 配 制 的 离子 凝 胶 打印 出 的 墨水 是 导电 的 并 且 不 需要 加 热 
烧结 。 作 者 采用 二 甲 基 丙 烯 酸 聚 乙 二 醇 酯 ( PEG - DMA ) il 1 - J 3£ -3 -PA 
咪唑 三 氛 甲 磺 酸 ( BMIM OTE) 溶解 体积 分 数 为 60% 的 离子 液体 时 制备 的 离子 凝 
胶 时 ， 可 以 获得 最 低 的 电阻 率 。 这 种 方法 可 以 获得 10410m 的 电阻 率 ， 这 与 市 场 
上 的 PEDOT: PSS 在 同一 数量 级 上 。 

离子 凝 胶 的 使 用 为 韧性 、 透 明 的 导电 材料 的 存在 提供 了 证 据 ， 通 过 BMIM 光 
学 传递 也 数 喷 墨 打印 到 纸 上 。 经 过 紫外 固化 后 再 折 双 成 千 纸 锥 的 纸张 ， 这 种 结构 
似乎 也 是 导电 的 ， 如 图 21. 12a 所 示 。 虽 然 纸 张 折 又 和 展开 后 的 电阻 率 提高 ， 但 


是 纸张 打印 特性 仍然 是 可 测 的 。 


此 外 ， 作 者 发 现 ， 在 制备 150pm 厚 的 薄膜 上 时， 光学 透明 度 是 极 好 的 ， 通 过 光 的 
透射 率 证 明 在 从 近 紫 外 光 到 近 红 外 光 内 占据 了 94% 以 上 的 范围 ， 如 图 21. 12b 所 示 。 
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a) 


图 21.12 a) 一 张 离子 凝 胶 喷 墨 打印 后 的 纸 折 生成 千 纸 锥 后 仍然 具有 导电 性 图 像 


b 
Cal 


150m 厚 的 60: 40PEG - DMA: BMMIM OTF 薄膜 吸收 光谱 图 


] 自 参考 文献 [45 ]，@ 2011，Wiley - VCH Verlag GmbH & Co. KGaA ) 


第 21 章 基于 无 机 纳米 粒子 对 基板 和 连接 器 喷 墨 打印 在 印 制 电路 方面 的 应 用 307 


100 
99 
98 
97 
96 
95 


透明 度 (%) 


94 
93 
92 
91 
90 

400 600 波 Kmm 800 1000 

b 

Al 21.12 a) KATRANI MERANER 干 纸 稚 后 仍然 具有 导电 性 图 像 

b) 150um 厚 的 60: 40PEG - DMA: BMMIM OTE 薄膜 吸收 光谱 图 ( BE ) 

( 引用 自 参 考 文献 [45], ©2011, Wiley -VCH Verlag GmbH & Co. KGaA ) 


21.4 小 结 与 展望 


在 本 章 中 ， 概 括 地 提出 了 在 微 电 子 应 用 领域 中 作为 一 种 图 像 化 技术 的 喷 墨 打 
印 如 何 被 用 于 制备 基板 和 连接 器 。 最 初 ， 喷 墨 打 印 被 用 作 岁 像 应 用 程序 ， 但 是 当 
下 ， 其 在 越 来 越 多 的 科研 和 研发 以 及 生活 中 被 作为 一 种 先进 的 点 腕 技术 。 喷 墨 打 印 是 
一 种 很 灵活 的 工具 ， 因 为 不 需要 掩 码 ， 所 以 要 被 打印 的 图 像 也 可 以 立刻 被 修改 ， 这 也 
允许 原始 的 模式 。 此 外 ， 喷 墨 打 印 还 是 一 种 更 好 的 环保 型 工具 ， 因 为 它 仅 需 点 胶 所 需 
量 的 液体 ， 也 就 是 只 在 预定 的 位 置 ， 因 此 相 比 于 光 刻 技术 可 以 减少 废弃 物 的 产生 。 

在 所 有 的 被 讨论 的 例子 中 ， 金 属 离子 墨水 的 喷 墨 打印 技术 已 经 被 用 来 生产 基 
板 和 连接 器 ， 包 括 PCB, OLED, MRI 和 TFT。 采 用 压 电 按 需 喷 墨 打印 和 含 金 属 
的 墨水 ， 导 电 层 也 准备 在 一 个 完全 数字 化 方式 。 已 经 有 证 据 表 明 ， 相 比 于 光 刻 法 
或 者 激光 图 案 等 微 纳米 图 形 技术 ， 喷 墨 打 印 导电 材料 生产 的 电子 器 件 更 加 便宜 ， 
但 是 这 种 方式 需要 加 热 温 度 与 作为 基板 的 聚合 物 相 匹配 。 

本 章 之 后 讨论 了 几 种 提升 喷 墨 打印 分 辩 率 的 技术 。 为 了 达到 喷 墨 打印 银 轨道 
的 最 小 线 宽 ， 就 需要 相 匹 配 的 基板 能 量 的 墨 的 表面 张力 即 润 湿 性 。 另 外 ， 点 间距 、 
表面 温度 和 在 飞行 中 的 液 滴 直 径 对 分 辩 率 的 影响 非常 大 ， 需 要 被 优化 。 根 据 这 种 方 
法 ， 使 用 压 电 按 需 喷 墨 打印 ， 当 前 可 直接 喷 墨 打印 在 聚合 物 薄 片上 的 最 小 线 宽 是 
25pm。 然 而 ， 通 过 化 学 或 者 物理 的 表面 处 理 后 ， 分 状 率 能 够 提升 到 10km。 
虽然 通过 使 用 改 性 基板 已 经 取得 了 很 大 的 成 功 ， 为 了 形成 优先 润 湿 的 区 域 进 
行 了 表面 能 的 图 案 化 ， 在 不 需要 进行 预 处 理 的 条 件 下 ， 试验 也 取得 了 成 功 。 这 样 的 
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原因 也 很 明显 ， 通 过 减少 工艺 步骤 降低 整体 成 本 ， 明 显 地 提升 了 设备 的 生产 速度 。 
在 其 他 的 研究 领域 中 ， 喷 墨 打 印 技术 也 开始 兴起 。 例 如 ， 喷 墨 打 印 已 经 被 用 
于 去 制备 不 同 的 聚合 物 混合 薄膜 ， 这 也 是 一 种 获得 复合 材料 的 研究 途径 ， 其 中 的 
化 学 组 成 、 薄 膜 厚度 等 参数 可 以 系统 地 变化 。 这 些 表面 的 物理 特性 能 够 实时 查 
询 ， 这 也 会 对 材料 有 一 个 更 详细 的 理解 和 定量 的 结构 域 性 质 的 鉴定 。 
此 外 ， 喷 墨 打印 已 经 被 用 于 制备 微 阵 列 的 发 光 材 料 和 催化 剂 的 筛选 ， 以 及 点 
胶 生物 材料 ,包括 DNA 和 细胞 。 按 照 这 一 人 研究 趋势 ， 可 以 被 概括 为 ， 喷 墨 打印 
已 发 展 成 在 科研 中 的 一 个 重要 课题 ， 尽 管 它 曾经 只 是 文本 和 图 形 的 印刷 。 
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